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Ein Verfahren zur Bestimmung der Calciumionenkonzentration 
und ihre Anwendung zur Bestimmung der Dissoziation 
des Calciumhydroxyds 


Von GrorG KILpDE 
Mit 4 Figuren im Text 


Obersicht 

Bei verschiedenen Untersuchungen, z. B. von Zuckerkalk- 
lésungen, ist es zweckmiBig, die Calciumionenkonzentration zu 
kennen. Die Caleiumionenkonzentration ist schon friiher mit Hilfe 
von Calcium—Amalgamelektroden') oder Elektroden 38. Art?) be- 
stimmt worden, aber diese Bestimmungsmethoden sind mit groben 
experimentellen Schwierigkeiten verbunden. Eine sehr leicht aus- 
fihrbare Methode beruht auf der Bestimmung der Léslichkeit eines 
beliebigen schwerldslichen Calciumsalzes. Zu diesem Zweck ist 
Calciumjodat gut verwendbar, denn es ist analytisch leicht zu _be- 
stimmen, die Lésung wird ziemlich leicht gesittigt, und die Léslich- 
keit ist so gering, daB die Menge von Calciumjodat, die aufgeldst 
wird, gew6hnlich nur eine geringe Wirkung auf die untersuchten 
Lésungen hat. Diese Arbeit ist hauptsiichlich eine Untersuchung 
der Moéglichkeit, die Léslichkeit des Calciumjodats als MaB fiir die 
Calciumionenkonzentration zu benutzen. Das Loslichkeitsprodukt 
des Calciumjodats und die Variation desselben mit der Salzkonzen- 
tration und der Temperatur sind bestimmt worden. Durch Bestim- 
mung der Léslichkeit des Calciumjodats in Lésung der Hydroxyde 
von Natrium oder Calcium war es méglich, zuerst die Calciumionen- 
konzentrationen und dann die Hydroxylionenkonzentrationen zu 
berechnen, und dadurch die Dissoziationskonstante des Caleium- 
hydroxyds zu bestimmen. Die Léslichkeit des Calciumjodats ist 
natirlich auch zur Bestimmung der Jodationenkonzentration ver- 





1) Russe. JoHn Fosprnper, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 1345; 
GEORGE SCATCHARD u. RAuLpu F. Terrr, Journ. Am. chem. Soc. 52 (1930), 2265; 
F. L. E. Surpata, Journ. science Hiroshima Univ. Serie A 1 (1930), 147. 

2) M. Le Bianc u. O. HArnapp, Z. phys. Chem. (A) 166 (1933), 321. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 5 
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wendbar. Zu diesem Zweck kann man, wenn die Léslichkeit des 
Calciumjodats bekannt ist, zuerst die Jodationenkonzentration und 
dann die Dissoziationskonstante der Jodsiure berechnen. Die in 
dieser Weise festgestellte Dissoziationskonstante stimmt mit dem 
aus Leitfahigkeitsmessungen berechneten Wert gut tiberein. Die Be- 
stimmungen sind bei 18°, 25°, 30° ausgefiihrt worden. 

In Zuckerkalklésungen ist die Calciumionenkonzentration viel 
geringer als die ‘Totalkonzentration des Calciums. Qualitativ gibt 
sich die geringe Calciumionenkonzentration dadurch zu erkennen, 
daB man zu einer Zuckerkalklésung ziemlich viele Tropfen Natrium- 
carbonatlésung zusetzen kann, ohne Niederschlag zu bekommen, und 
selbst mit emer Ammoniumoxalatlésung erscheint der Niederschlag 
erst nach dem Zusatz von einigen Tropfen. In eimer derartigen 
Zuckerkalklésung ist die Calcitumionenkonzentration quantitativ ver- 
mittels der Léslichkeit des Caleitumjodats bestimmt worden. 


Die Loslichkeit des Calciumjodats in neutralen Salzlésungen 

Das Calciumjodathexahydrat wurde durch Fallung einer Cal- 
ciumchloridlésung mit Kalumjodatlésung hergestellt. Der Nuieder- 
schlag wurde ausgewaschen und bei Zimmertemperatur getrocknet. 
(Die Temperatur der Trocknung darf 32°, die Umwandlungstempe- 
ratur des Calciumjodathexahydrats, nicht wberschreiten’)*). Eine 
abgewogene Probe wurde mit Kaliumjodid und Schwefelsiure ver- 
setzt und mit n/10-Natriumthiosulfat titriert. 0,1056 g verbrauchten 
25,60 em 0,0992 n-Na,5,O,. Berechnet fiir Ca( JO 3).°6 HO: 25,55¢em*. 

Die angewandten Salzl6sungen wurden aus Merck’s garantiert 
reinen Priparaten hergestellt und ihre Stirke, soweit sie nicht, wie 
bei Natriumehlorid und Kaliumyjodat aus der EKinwaage und dem 
Losungsvolumen bekannt war, analytisch bestimmt, und zwar 
bei Magnesiumchlorid und Caleiumchlorid als Magnesiumsulfat bzw. 
Calciumsulfat: 10 em der Lésung wurden in einem Platintiegel mit 
iuberschtissiger Schwefelsiure eingeengt, und nach schwachem Gliihen 
bis zu konstantem Gewicht wurde das Sulfat gewogen. 

Die Bestimmung der Léslichkeit wurde in der Weise ausgefiihrt, 
daB ein Uberschu8 von Calciumjodathexahydrat mit etwa 100 cm* 
der betreffenden Salzlésung wenigstens 24 Stunden lang in einem 
Thermostat bei 18° geschiittelt wurde. Eine Probe (10 em*) wurde 


') F. Myxrus u. R. Foncn, Ber. 30 (1897), 1716. Umwandlungstemp. 32°. 
2) Arruur E. Huxy u. Staniey F. Brown, Journ. Am. chem. Soc. 53 (1931). 
4318. Umwandlungstemp. 35°, 
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durch Watte filtriert, mit Kaliumjodid und Schwefelsiure versetazt 
und mit Thiosulfat titriert. Die Flasche wurde hierauf im Thermo- 
staten mindestens 1 Tag bei 25° geschittelt, sodann wiederum eine 
Probe titriert und dieses Verfahren bei 30° und zuletzt bei 18° wieder- 
holt. Die erste und die letzte Bestimmung der Léslichkeit bei 18° 
stimmten immer auf weniger als 1°), des Wertes uberein. 

In der Tabelle 1 findet man die Resultate: « gibt die lonen- 
stiirke an («= }$2c2z*, wo ¢ die molare Konzentration und z die 
Valenz der einzelnen Ionen bezeichnet). Die Kolonne Lego), gibt 
die Léshichkeitsprodukte des Calcitumjodats nach Leg yg), = Cogs Oe, 

Tabelle 1 


Die Léslichkeit des Calciumjodats in neutralen Salzlésungen 











‘Temperatur | Konzentration ptaliohkett lonenstirke Ldalichkeite- 
| 1 d. Calciumjodats produkt 
oC | der Salzlésung Cca(Jo.), » L 108 
18 _ reines Wasser 0 00569 0,0171 0,737 
0,0167 KJO, 0,00203 0.0227 O.875 
0 ,0050 CaCl, 0 00478 0 0293 0.896 
0,0100 CaCl, 0,00433 0 0430 1.08 
0,0250 CaCl, 0,00375 0.0863 1.62 
0,0500 CaCl, 0 00330 0,160 2,32 
0,0998 NaCl 0.00777 0,123 1.88 
0,250 NaCl 0,009 24 0.277 3,16 
0,500 NaCl 0 O1105 0 533 5 40 
1,000 NaCl 0,0138 1,04] 10,5 
0.0503 MgCl, 0,00841 0,175 2,38 
0,505 MgCl, 0,0153 1,56 14.3 
25 reines Wasser 0.00784 0.0235 1.93 
0,0167 KJO, 0 00375 0.0279 2,20 
0,0050 CaCl, 0,0068 1 0.0354 2,19 
0.0100 CaCl, 0,00644 0.0493 2,71 
0 0250 CaCl, Q 00557 0.0917 3.80 
— 0.0500 CaCl, 0 00491 0,165 5.30 
| 0,0998 NaCl 0,0105 0.131 1.63 
0,250 NaCl 0,0123 0.287 7,44 
0,500 NaCl 0,0146 0,544 12,5 
1,000 NaCl 0,0179 1,05 22,9 
0,0503 MgCl, 0,0112 0,185 5.62 
0,505 MgCl, 0,0200 1,57 32,0 
30 reines Wasser 0,00991 0.0297 3.89 
0,0167 KJO, 0.00537 0,0328 4.04 
0,0050 CaCl, 0.00865 0.0409 4,09 
0,0100 CaCl, 0.00822 0.0546 £90 
0 0250 CaCl, 0 00724 0.0966 6.69 
0,0500 CaCl, 0,00658 0.170 9 80 
0.0998 NaCl 0.0129 0,139 8,58 
0.250 NaCl 0,0150 0.295 13.5 
0500 Natl 0 O177 0,553 22.2 
1000 Natl 0,02 16 1,07 403 
| 0.0503 MeCl, 0,0138 0,192 10,5 
—60,505 Mel, 0,0243 1,59 57,4 
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berechnet, wobei Coa++ = Coagoy, eventuell Coas+ = Coazo,, + Coaca, 
und Cyo,- = 2Ceagoy, eventuell Cyo + = 2 Cousoy, + Cxyzo, und 
Ceoazo, die totale molare Konzentration des gelésten Calciumjodats 
bedeutet. 

Die Loslchkeit des Calciumjodathexahydrats im Wasser ist 
schon friher von Gay-Lussac!), F.Myirus und R. Funcu?), 
Puitipe Gross und Sr. Smmon Kuincuorrer®), Artour E. Hi 
und STanLey IF. Brown‘) bestimmt worden, vgl. Tabelle 2a. Die 
Bestimmungen sind durch Einengung einer Probe der gesittigten 
Losungen ausgefuhrt worden. Die Abweichungen zwischen den ge- 
fundenen Léslichkeiten sind ziemlich groB. Vielleicht lassen sich 
Myuius und Funck’s abweichende Werte dadurch erkliren, daB sie 
be: 100° trockneten und dann annahmen, bei dieser Temperatur die 
wasserfreien Salze erhalten zu haben, wihrend das letzte Molekiil 
Kristallwasser tatsichlich nur schwierig abgegeben wird, so daB man 
in der Praxis bei 100° Calciumjodatmonohydrat und erst bei 200° 
wasserfreies Calciumjodat bekommt®). Meine in der Tabelle 2a auf- 
gefihrten Léslichkeitsbestimmungen, durch Trocknen bei konstantem 


Tabelle 2a 

















Gay- Mytius u.| Gross u. Hitu. | Trocknen | Trocknen 

Temp Cian’ | Funca | Kiineuor- Brown bei 110° | bei 200° 

Sais _°/, Wasser- FER, °/) was-| °/) wasser- | °/, Mono- | °/, wasser- 

| °/, freies Salz | serfr. Salz | freies Salz| hydrat — freies Salz 

15° — —_ 0,195 — | — 

18° 0,22 0,25 0,235 (| 0,222 
25° — 0311 0,306 | 0,320 0,304 
30° 0,42 — 0.384 0,404 0,382 


Gewicht teils bei 110° und teils bei 200° ausgefiihrt, machen diese 
Vermutung wahrscheinlich. Die Léslichkeit des Calciumjodats in 
Salzlésungen (KCI, NaCl, LiCl, NH,Cl) ist auch von Gross und 
KLINGHOFFER bestimmt worden, vgl. Tabelle 2b. Ein Vergleich 
zwischen den Werten von Gross und KLINGHOFFER und den Werten 
der Tabelle 1 gibt gute Ubereinstimmung, mit Ausnahme der Werte 
in renem Wasser, wo die Abweichung 2°/, betriigt. 


') Gay-Lussac, Ann. Phys. (Grupert’s Annalen) 15 (1815), 255. 

*) F. Myuius u. R. Funcn, L. ec. 

5) Puruure Gross u. Str. Son Kuircuorrer, Sitzungsber. d. Akad. d. 
Wissensch. in Wien, math.-naturw. Klasse, Abt. I] b, 139 (1930), 230, bzw. Monats- 
hefte fir Chemie 55 (1930), 338. , 

‘) Arrnur E. Hix u. STaniey F. Brown, |. ec. 

*) Vel. Gmetin-Kravt, Handb. d. anorg. Chemie, 7. Ausg., 2, Abt. IT, 284. 











nd 


ts 


st 
’) 
uL 
le 
n 


ie 


il 
n 
0 





G. Kilde. Verfahren zur Bestimmung der Calciumionenkonzentration usw. 117 


Tabelle 2b 





Gross u. KLINGHOFFER 25° Werte der Tabelle I 25° 
( NaCl ;. ( Ca(JO ), Cyact ‘ Ca(JO,), 
-- 0,007976 - 0.00784 
0,05002 0,009677 — 
0,09947 0.01052 0,0998 0.0105 
0,1495 | 0,01123 0,250 0,0123 
0,3234 | 0,01303 — 
0,4988 0,01474 0,500 0.0146 
0,7474 0,01648 1,000 O.O1L79 
1,048 0,01867 


Die Variation des Léslichkeitsproduktes von Caleiumjodat mit 
der Salzkonzentration der Lésung wird, wie bekannt, als eine Varia- 
tion der lonenaktivitatskoeffizienten mit der lonenstirke erkliirt. 
Man hat 

L, = Acat+" Ajo, _ Ccat+ ‘ Fo, Soat+ : fio, = 1 * feas0,), * 
Hier ist L das Konzentrationsléslichkeitsprodukt fir Caletumjodat, 
und JL, ist das Aktivitatsléshchkeitsprodukt fiir dasselbe Salz (gleich 
dem Wert fir LZ extrapoliert zur Ionenstirke Null). a bezeichnet 
jeweils eine lonenaktivitit, f einen Ionenaktivitétskoeffizienten, und 


foayo,, St der Mittelaktivitatskoeffizient fur die lonen des Calcium- 


4 


5 . 3 9 , L, 
jodats foaso, = Vfca++ fso,- Hieraus folgt foacsoy,> i oder 


P feacso,), = log Scacz0,), — = } (log Lo a log L) ~ } (p ly sai eas pP L). 
Nach Dresyr und Hiicke. gilt folgendes Grenzgesetz fir den 
Mittelaktivititskoeffizienten: log f= — 2, zg A Vu, wo % die Valenz 


des Kations, z, die Valenz des Anions und A eine theoretische Kon- 
‘ 74 

A= V waco D [3 ‘loge, e =elektrische Klementar- 
ladung, N = Avocapro’sche Zahl, R = Gaskonstante, D = Di- 
elektrizititskonstante des Lésungsmittels, 7’ = abs. ‘emperatur). 
Fiir unidivalente Stoffe erhailt man fiir den Koeffizienten folgende 
Zahlenwerte: bei 18° z, z, A = 0,998, bei 25° 2, 2, A = 1,008 und 
bei 30° 2,2, A=1,018. Diese Formel ist nur verwendbar bet 
extremer Verdiinnung. Fiigt man aber hierzu ein lineares Glhied 

-By, wo B eine von den anwesenden lonen abhiingige Konstante 


stante ist 








') Da Calciumjodat als Hexahydrat im Bodenkérper auftritt, so sind diese 
Ausdriicke anscheinend nicht ganz exakt. Bezeichnet man aber mit ap, ,, und foo. 
die Aktivitaét und den Aktivitatskoeffizienten eines Hexaquocalciumions, 80 gelten 


die Formeln exakt. 
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ist, erhalt man eine Formel, die bei etwas héheren Konzentrationen 

verwendbar ist. Durch Eimsetzen in die Formel fiir log f erhalt man: 
} log L } log | += “y Zo A Vu — Bu. 


Der Ausdruck } log L — 2, 22 A Yu, der aus dem Versuche be- 
rechnet wird, ergibt, gleich y gesetzt: y = 4 log L, — By. Die Glei- 
chung ist die einer Geraden mit y und yw als Koordinaten. Jn Fig. 1 


-210} 











-2 
y 
230) 7p? 
DOE G0 OI uy 


Fig. 1. y=tlog L,— Bu 


sind die Werte von y als Ordinate gegen mw als Abszisse aufgetragen ; 
bis «= etwa 0,2 ist es mdglich, mit geniigender Genauigkeit die Lage 











der Punkte durch die gezogenen geraden Linien wiederzugeben. Die 
Schnittpunkte dieser Linien mit der Ordinatenachse geben die Werte 
von 4 log Ll, und ihre Richtungskoeffizienten die Werte von B bei 
den verschiedenen ‘emperaturen. In dieser Weise wurden folgende 








Werte fiir L, gefunden: 


2p. .. 25° 30° 
ies » >. Oe ao 0,736 - 10~° 1,35 - 10-° 


und folgende Formeln fir foggo), mit Gultigkeit bis ~ = etwa 0,2 
fur KJO,, CaCl,, NaCl und MgCl, aufgestellt: 


Ber 18° p feagoy, = — 10g feasoy, = 9,998 Vu — 0,80 
250 Pp Soacs0,). — log foaz0.). — 1,008 Vu — 0,78 bt 


30° P feasoy, = log feasoy, = 1,018 Yu — 0,80 p. 








hen 
An: 


e- 
e]- 
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Die Variationen der Aktivitiétskoeffizienten bei gréBeren Salz- 
konzentrationen sind in Fig. 2 dargestellt. In einem Koordinaten- 
system sind die Werte von — log V Lals Ordinate gegen Vu als Abszisse 
aufgetragen; es ist méglich, die Lage der Punkte mit geniigender 
Genauigkeit durch eine einzelne Kurve wiederzugeben, d. h. der Bin- 
flu8 der untersuchten Salze auf die Léslichkeit des Calciumjodats 











Ph @B Ww UW eu 
Fig. 2 


ist gleich bei derselben Ionenstarke. Der Mittelaktivititskoeffizient 
Pfeasoy, = 3 (PL —pLl) kann mit Gultigkeit von «= etwa 0,2 


Tabelle 8 





18° 25° 30° 

P foa(so,), P Seacs0,), P Sea(s0,), 
1 (ply — Kubik- L (pl, — Kubik- | (ply K ubik- 
pL wurzel- | pL) | wurzel- pL) ™ urzel- 
formel formel formel 
Reines Wasser 0.117 | O,116 0,136 0,136 0,154 0,154 
0,0167 KJO,. . 0,142 0,131 0,155 0,145 0,159 0,160 
0,0050 CaCl, . . 0,145 0,146 0,154 0,160 0,165 0.173 
0,0100 CaCl, . . 0,172 0,170 0,186 0,181] 0,187 0,193 
0,0250 CaCl, . . 0,231 | 0,225 0,234 0,228 0,232 0,236 
0,0500 CaCl, . . 0,284 | 0,278 (),282 (),278 (),287 (0,286 
0.0998 NaCl . . 0,252 | 0,254 0,263 0,260 0),.268 0,267 
0.250 NaCl . . 0,327 0,335 0,332 0,337 0,334 0,341 
0.500 NaCl . . 0,402 0,412 0,406 0,412 0,406 0,413 
1000 NaCl . . O,501 | 0,497 0,494 0,495 0,492 0.402 
0.0503 MgCl. . 0,286 0,279 0,291 0,29) (),207 0,298 
0.505 MgCl,. . 0,546 0,547 0,543 0,545 0,543 0,542 


bis 4 = etwa 1,5 fiir die untersuchten neutralen Salzlosungen durch 
folgende Formeln dargestellt werden: 
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Bei 18° p feagoy, = 9,606 Vi — 0,075 w — 0,039 
25° pfcazo,), = 0,585 Y u — 0,068 ~ — 0,030 
30° p feacsoy, = 9,579 Va — 0,070 x — 0,028. 


Diese Formeln geben die Verhiltnisse in extrem verdiinnten Lésungen 
nicht richtig wieder. Sie stimmen ja nicht mit dem DesyE-HicKker- 
schen Grenzgesetz tiberein, und sie sind nicht zur Bestimmung der 
L,-Werte brauchbar. Eine Zusammenstellung der in dieser Weise 
berechneten Werte und der nach p foayoy, = 3 (p 4g — p L) aus den 
Loslichkeitsbestimmungen berechneten Werte ist in der Tabelle 3 zu 
finden. Hieraus folgt die Brauchbarkeit der obengenannten Formeln 
bis uu etwa 1,5 in NaCl-, MgCl,-, CaCl,-Lésungen. 


Die Loslichkeit des Calciumjodathexahydrats in alkalischen Losungen 
Die Ldéslchkeit des Calciumjodathexahydrats ist bedeutend 
gréBer in alkalischen Lésungen als in neutralen Lésungen von der- 
selben lonenstirke. Dies kann durch die Annahme erklirt werden, 
daB das hydratisierte Calciumion eine schwache Saure ist 


Ca(H,O),+*+ = Ca(H,0);0H* + H+ 


oder mit anderen Worten, daB das Caleiumhydroxyd, was die zweite 
Hydroxylgruppe betrifft, nur eime mittelstarke Base ist [Ca(OH)* 

-Cat+ + OH]. Durch Bestimmung der Léslichkeit des Calcium- 
jodats in alkalischen Lésungen ist es médglich, die erste Saure- 
dissoziationskonstante des Calciumionhydrats 


i Cy+*Cca(H,0),(0H)+ 
> ! 


Ci ‘a( H,0),* r 
oder die zweite Basendissoziationskonstante des Calectumhydroxyds 


Ce ‘at+ ° Con 


A, 8 —— 
( ca(OH)+ 


zu berechnen. Im folgenden ist A, berechnet, da diese GréBe un- 
mittelbar aus den Versuchen zu berechnen ist. Es ist immer mog- 


lich, von K, zu Kg zu gelangen, da Kp, und Kg durch folgende 

‘ ° * . o Kx,0 - r . . . . ; 

Gleichung verkniipft sind: Ay = K., ’° Wo Kyo die Dissoziations- 
B , 

konstante des Wassers ist. Bei der Berechnung der zweiten Disso- 

ziationskonstante des Caleiumhydroxyds wird vorausgesetzt, daB die 


Dissoziation der ersten Stufe vollstiandig ist 


Ca(OH), = Ca(OH)* + OH”. 











G. Kilde. Verfahren zur Bestimmung der Calciumionenkonzentration usw. 12] 


Bei der Berechnung sind fiir die Léslichkeitsprodukte L des Caleium- 
jodats die Werte benutzt worden, die in neutralen Salzlésungen von 
derselben Ionenstirke gefunden wurden. Die lonenstirke ist der 
Zusammensetzung der Lésung geméB ausgerechnet mit Bezug auf 
die nicht vollstindig ionisierten Molekiile [Ca(OQH)*|. Cy, ist gleich 


L 
») . G ° Y = ‘ . Y --- ; 1 ’ ’ 
a Cca(50,), gesetzt 9 Cca++ wird als ( Cat+ = C3o be rec hne Se ( Ca(OH)+ 
Z . Y ~ - ¥ y ’ 
wird gleich Cog-sai — Cea++ gesetzt und Coy, C'sese — Coacont: 


Die Bestimmungen der Léslichkeit des Calciumjodats in alkalischen 
Lésungen sind in Tabelle 4 zusammengestellt. In Tabelle 5 findet 
man die daraus berechneten Werte fiir die Zusammensetzung der 
Lésungen. In keinem der hier erwihnten Fille ist Calcitumhydroxyd 
ausgefallt worden, was durch Titration der Lésungen mit Salzsiure 
vor und nach dem Versuche festgestellt wurde. AuBerdem ersiehi 
man aus der Zusammensetzung der Lésungen, daB das Léslichkeits- 


Tabelle 4 


Die Léslichkeit des Calciumjodats in alkalischen Salzlésungen 





Léslichkeit des Calciumjodats 


Konzentration 
bei 18°C 


e 9r0 ¢* 
der Salzlésung bei 25° ¢ 


bei 30°C 


Cea(s0,), Cea tO,)» Cea(s0,), 
0,0100 Na(OH) 0,0062 0,0084 0.0110 
0,0250 Na(OH) 0,007 1 0,0094 0.0117 
Horry a 0,0085 0,0114 0,0138 
me ao 0,0101 0,0131 0.0160 
— a 0,0117 0,0153 0,0184 
ry — 0,0142 0,0184 0,0222 
0,0500 NaOH 0,0080 0,0105 0,0129 
ripen a 0),0087 0.0114 0.0141 
orgy oe 0,0092 0,0123 0.0150 
ae 0 0,0105 0,0139 0.0170 
nv oeng <a 0,0121 0.0160 0.0193 
ry 9 — 0,0147 0,0191 0,0229 
0,0108 Ca(OH), 0,0045 0,0064 0,0086 
nny a 0,0059 0,0085 0.0108 
tty a (0),0072 0,0101 0,0123 
Hany —- 0,0088 0.0122 0.0154 
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produkt des Caleiumhydroxyds nicht wberschritten und ein Aus- 


fallen des Caleiumhydroxyds deshalb ausgeschlossen ist. 


Die 


Tabelle 5 


Zusammensetzung der alkalischen Lésungen 





i & 


Is 


we 


0.0100 NaOH 
0.0250 NaOH 
0.0250 NaOH 
0.100 NaCl 
0.0250 NaOH 
0250 NaCl 
0.0250 NaOH 
0.500 NaCl 
0.0250 NaOH 
L000 NaCl 


0.0500 NaOH 
0.0500 NaOH 
0.0500 NaCl 
0.0500 NaOH 
0.100 NaC! 
0.0500 NaQH 
0.250 NaCl 
0.0500 NaOH 
0.500 NaCl 
0.0500 NaOH 
1000 NaCl 


0.0108 Ca(OH), 
0,0108 Ca(OH), 
0.100 NaCl 
0.0108 Ca(OH). 
0250 NaCl 
0.0108 ¢ _" 
0.500 NaCl 


0.0100 NaOH 
0.0250 NaOH 
0.0250 NaOH 
0.100 NaCl 
0.0250 NaOH 
0.250 NaCl 
0.0250 NaOH 
0.500 NaCl 
0.0250 NaOH 
1000 NaC! 


0.0500 NaOH 
0.0500 NaOH 
0.0500 NaCl 
0.0500 NaOH 
0.100 NaCl 
0.0500 NaOH 
0250 NaCl 
0.0500 NaOH 
0.500 NaCl 


0.0500 NaOH 
1.000 


NaCl 


—_—_— —_— 


| 
| 
‘| 


Cyo, 


0.0124 
0.0142 


0.0170 
0,0201 
0),0233 
0.0284 


0.0159 
0.0173 


0.0184 
0.0210 
0,0242 
0.0294 


0.0091 
O.OL19 


0.0145 
0.0176 


0.0167 
0.0188 


0,0227 
0.0262 
0.0305 
0.0368 


0.0209 


0.0228 
0.0246 
0.0277 
0,0320 


0,0382 


C: 


Ca?+ 


0.0057 
0.0054 


0,0073 
0.0088 
0.0109 
0,0130 


0.0054 
0.0062 


0,0070 
0,0086 
0.0104 
0,0123 


0.0125 
0.0150 


0.0170 
O.OLS7 


0.0082 
0.0077 


0.0097 
0.0119 
0.0143 
0.0172 


0,0077 
0.0088 


0.0092 
O.OLL3 
0.0135 


0.0162 


| C 


0,0005 
0,0017 


0.0012 
0,0012 
0,0008 
0,0012 


0.0025 


0,0022 
0,0019 
0,0017 
0,0024 


0,0028 
0,0018 


0,0010 
0.0009 


0,0002 
0.0017 


0,0016 
0,0012 
0,0010 
0,0012 


0.0027 
0.0026 


0.0031 
0.0025 
0.0025 


0.0029 


Ca(OH)*+ 


| 


| 
i 


Con 


0,0095 
0.0233 


0,0238 
0,0238 
00242 
0,0238 


0,0475 
0,0475 


0.0475 
0,048 1 
0,0483 
0,0476 


0,0188 
0.0198 


0,0206 
0.0207 


0,0098 
0.0233 


0,0234 
0,0238 
0,0240 
0,0238 


0,0473 
0,0474 


0,0469 
0,0475 
0.0475 


0,047 1 


K 
0,074 


0,145 


0,174 


0.258 


0,104 
0,119 


0,152 
0,218 
0,296 
0,244 


0.084 
0,165 


0,106 
0,142 


0,236 


0,342 


0,134 
0,163 


0,139 
0,215 
0,256 


0,263 
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G. Kilde. Verfahren zur Bestimmung der Calciumionenkonzentration usw. 123 
Tabelle 5 (Fortsetzung) 
Cro Coat+ Cea(on)* Con A 
25 0.0108 Ca(OH), | 0.0128 0.0166 00006 0.0210 
. og oo | 0.0169 0.0173 0.0020 0.0196 0,169 
ay —— 9.0202 0.0199 «0.0010 «0.0206 
ae ae —ss«O.0244 0.0223 0.0007 0.0209 
30 | 0.0100 NaOH | 0.0219 0.0091 0,0019 0,008 1 
0,0250 NaOH 0.0234 0.0094 0,0023 0.0227 0,005 
ron" a 00276 0.0124 0,014 0.0236 | 0,208 
my ag —— | 0.0319 0,015 0.0010 0.0240 
nen a | | 0.0368 0.0180 0.0004 00,0246 
ry er 0.0443 0,0213 0.0008 0.0242 
0,0500 NaOH | 0,0258 0.0096 0.0033 0.0467 0,134 
pipe sn | 0.0282 0.0106 0,0036 0.0464 0,138 
Dale ae | 0.0299 0.0117 -0,00383—s«(0,0467 | (0,166 
Mon a | 0.0339 0.0139 0,0031 0,0469 0,210 
ny 0 | 0.0458 0.0202 0.0027 0.0473 0.354 
0,0108 Ca(OH), 0.0172 0.0173 0,002] 0.0193 0,159 
- ogy —— " 0.0216 0.0201 0.0015 0.0201 0,270 
yong ag 0.0257  0,0229 ~—-0,0008 00,0208 
pant — | 0.0308 0.0257 0 0005 0.0211 


Die Genauigkeit, womit die Dissoziationskonstante berechnet 


werden kann. ist nicht besonders groB. Wie man sieht, ist die Ge- 


nauigkeit der Bestimmung von Ca(OH)* fiir die Genauigkeit von A 
maBgebend, und leider ist die Berechnung von Cog ony+ eine Differenz- 
GréBenordnung, und des- 
Eben deshalb sind 


. Low 
grober 


Man konnte dann annehmen, dai A nur ausnahms- 


rechnung zwischen zwet Zahlen derselben ¢ 
wegen mit bedeutender Unsicherheit belastet. 
Werte fiir K nur berechnet worden fiir die Fille, wo Coan): 
als 0,0010 war. 
weise mit einem gréBeren Fehler als etwa 10°/, belastet sein wird. 


Dissoziationskonstante von der Salz- 


Die Abhangigkeit der 
konzentration ist in der Variation der lonenaktivitatskoeffizienten 
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mit der Ionenstarke begriindet. Fiir die Dissoziationskonstante K 
bei der lonenstirke yu gilt 


K = Coat+ * Con = Sea++fon 


’ 0 ? 
C'ca(OH)+ feacon+ 


wo Av, der Wert von & bei der Ionenstirke Null ist. In extremer Ver- 
diinnung ist die Variation ausschlieBlich die Folge der Anderung von 
fea++, denn fog ist hier gleich foycgq)+, da beide Ionen monovalent 
sind; und p feq++ kann man gleich 2* A Yu setzen. Bei etwas groéBeren 
Konzentrationen kann man p fo, gleich A Yu — By, Pp feaony+ 
gleich AYp — Bgy und p fog++ gleich 4 A Vu — Byy setzen; man 
erhilt dann pk +44A)p=phyo+ Bu wo B= B, + B, — By. 
Betrachtet man pk + 4 A Vu und w als Koordinaten, so hat man 
die Gleichung einer geraden Linie, und in derselben Weise wie bei 
dem Léslichkeitsprodukt des Calciumjodats kénnen pK, und B 
vraphisch bestimmt werden. Fig. 3 gibt dies wieder, leider ist die 























LH 
WY 
LD 
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Fig. 3. @ 18°; © 25°; + 30° Fig. 4. @ 18°; © 25°; + 30° 


Genauigkeit so gering, da die Punkte fiir die betreffenden Tempe- 
raturen nicht auf eine gerade Linie fallen. Die drei Linien sind 
parallel gezeichnet, denn in der Aktivitaitskoeffizientenformel der 
meisten Salze sind die Werte von B von der Temperatur wenig ab- 
hiingig. Folgende Formel ist verwendbar, wenn man die p K-Varia- 
tion durch yw ausdriicken will: 

Bei 18°, 25°, 309: pA = 1,4 — 2,0 Vu + 1,1 yp. 


Die Variation der Dissoziationskonstante in einem gr6éBeren yu-Inter- 
vall ist in Fig. 4 wiedergegeben (p A als Ordinat, Yu als Abszisse). 
Lie Versuchsgenauigkeit ist so gering, daB es sich nicht lohnt, die 
Variation in einer Formel auszudriicken. Wie man sieht, ist der 








NI 
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G. Kilde. Verfahren zur Bestimmung der Caleciumionenkonzentration usw. 125 


EinfluB einer Anderung der Konzentration auf die Dissoziations- 
konstante bei lonenstirke iiber 0,5 nur gering. 

Ks ist méglich, einen Wert fiir fpy+. 
die Léslichkeit des Calciumhydroxyds bei verschiedenen Salzkonzen- 
trationen kennt und Aktivitatskoeffizienten 
Unmack!) definiert. In der Literatur findet man Bestimmungen der 
Léslichkeit im 111—1,382¢ CaO in 1000 em? 
varleren; die zuverlissigsten Werte sind die von JoHNsToN und 
GROVE®). 
ausgefiihrt; sie brauchen dabei kristallinisches Caleciumhydroxyd und 


zu berechnen,. falls man 


nach Bsgerrum und 


Wasser, die von 
Diese Forscher haben auch Bestimmungen in Salzlésungen 


einen besonderen Apparat, wodurch grobe Genauigkeit erzielt wird. 
Ihre Berechnung ist unter der Voraussetzung ausgefiihrt, daB Cal- 
clumhydroxyd vollstindig ionisiert ist. Fiir einige ihrer Losungen 
sind diese Werte mit Hilfe der oben gefundenen Dissoziationskon- 


stante umgerechnet worden. Folgende Werte wurden gefunden: 








Temp. 25° 


Oyacl (Ca(OH), Ccat+ U ca(ony+ ( OH | LeaOn)y,’ 1o* 
— 0.01976 0,0146 0,0052 0,0343 18,1] 
0,012 0,02065 0,0154 0,0052 0,0360 19.9 
0,064 0,02268 0,0176 0,0051 0,0402 28.5 
0,121 0,024.02 0,0188 0.0052 0,0428 34,4 


In derselben Weise, wie fiir Calciumjodat beschrieben, kann das 
Léslichkeitsprodukt des Caletumhydroxyds Ll, hieraus zu 5,47 + 10-® 
und pfeaony, ZU 1,008 Yu — 0,90 berechnet werden. Fir foy+. 
gilt p foa++ =3 DP foaom, — 2P fou, und benutzt man fur p foy 
die von N. Bserrum und A. Unmack!) berechnete Formel, erhilt 
man pfegs+ gleich 2,016 Vu 
fiir die Dissoziationskonstante des Calclumhydroxyds 

P foat+ + Pfon P feaony+ = 2,9 Vu 
und hieraus 


1584. Aus der gefundenen Forme! 


Il 


0.50 Vu O,1 yw. 


P Jeacony* 


Die Loslichkeit des Calciumjodathexahydrats in Salzsaure 
Wie friiher erwaihnt, kann die Léslichkeit des Calciumjodats 
auch zur Bestimmung der Jodationenkonzentration benutzt werden. 
Die Léslichkeit des Calciumjodats ist erheblich gréBer in Salzsiiure 





1) Nrets BserrumM u. AvuGusta Unmack, Elektrometrische Messungen. 
Det Kgl. Danske Videnskabernes Selskabs Mat.-Fys. Med. 9 (1929), 1. 
2) Jonn JOHNSTON u. CLINTON Grove, Journ. Am. chem. Soc. 58 (1931), 3976. 
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oder salzsiurehaltigen Salzlésungen als in neutralen Lésungen von 
Dies kann durch Bildung von undissoziierter 
eine mittelstarke 


derselben lonenstirke. 
Jodsiure erklirt werden, denn die Jodséure ist 
Siure (H* + JO, HJO,). Aus der Léslichkeit in verschiedenen 
Sdurekonzentrationen kann die Dissoziationskonstante der Jodsiéure 


berechnet werden. Die Bestimmung der Loéslichkeit zeigt Tabelle 6. 


‘l'abelle 6 





’ 0 =0 ’ 0 
(caso, 18°) Ceacso,, 25° | Ceacz0,), 39 


0.0499 mol. HCI 


0.0499 mol. NaC] 0.0086 O,O1LL5 0.0141 
0.0998 mol. HC] 0.0094 0,0126 0,0154 
1000) mol. HC) | 0.0317 0.0424 0.0523 


Lie Berechnungen wurden mit der Forme] 


0 Lieaso,), 
‘i. = C 
Catt 


ausgefuhrt, wo Coss Ceago,, UNd Leggo, aus den Formeln ge- 
funden fur neutrale Salzlésungen genommen wurde. Die Konzen- 


tration der undissozuerten Jodsiure wird nach 
Cuso, = 2Ccaso,, — C'so, 
und die Wasserstoffionenkonzentration nach 
Cy+ = Cua — Cayo, 


Mittels der so gefundenen Konzentrationen ist es mdg- 
Die ZAu- 


herechnet. 
lich, die Dissoziationskonstante der Jodsiure zu berechnen. 
sammensetzung der Lésung ist in Tabelle 7 wiedergegeben. 


Tabelle 7 











Coat+ (yo, CHs0, CH A 
0.0499 mol. HCI -- 
ge | * oa )OO86 0.0148 0,002 ), f 129; 
Is 00499 mol. NaC] 0.0086 0148 0024 | 0,0475 0,293 
18° 0,0998 mol. HC! 0,0094 0,0142 0,0046 0,0952 0,296 
| 
18° 1,000 mol. HC] = 0,0317 0,0180 00454 | 0,955 0,378 
0.0499 mol. HC! ” = 
0 | o- ) f 98 0.0032  O0,04¢ 0,2! 
25° 10499 mol. NaCl O,OLLS 0,01 003 | 0467 S4 
25" 0.0998 mol. HC] 0.0126 0.0189 0.0063 | 0.0935 0,27! 
25° 1.000) mol. HC! 0.0424 0.0233 0.0615 | 0,938 0,355 
0.0499 mol HC] 4 3 : 3 312 
909 |~~ ee = 0.0246 0,0036 1046 , 
0 00499 mol, NaC! 0.0141 0246 6 | 0,046 0 
30° 0.0998 mol. HC] 0,0154 0,0235 0.0073 | 0,0925 0,298 
30° 1,000) mol. HCL) 0,052% 0.0280 0,0766 | 0,923 0,338 








Ky, der Wert der Dissoziationskenstante bei [onenstirke Null, 


kann in folgender Weise berechnet werden: 














G. Kilde. Verfahren zur Bestimmung der Calciumionenkonzentration usw. 1°97 


- Qy+ * Ayo ait : fro 
K,= == K 
GHIO, fuso, 
Mier ist fyyo, mit guter Anniherung 1; man erhalt dann 


Ky = K fy+fso—- Fir fy+ bedient man sich der von N. Burrrum 

und A. Unmack!) angegebenen Formeln und fur f der Forme! 
ohel = J IO, 

Pfio-— =4 3 Pfeasoy, — Pfeat+) auf Grund der friiher erwihnten 


Formeln fiir foacyo,, UNd fog++- Die Werte fiir p foy.. sind nun bei 
25° bekannt, und bei dieser Temperatur erhilt man 


Pfso,— = 0,504 Vu — 0,38 wa. 
Hieraus werden die Aktivititskoeffizienten in 0,1 n-Lésungen bet 
25° berechnet; der Wert A, wird dann 0,180—0,184. In der Literatur 
gibt W. Cecit Davies?) eine Berechnung der Dissoziationskonstante 
der Jodsiure. Kr benutzt Leitfihigkeitsmessungen von Kraus und 
PaRKER, die er mit Hilfe der Gleichung von OnsaGer berechnet: 
hierbei erhalt er fiir die Dissoziationskonstante der Jodsiure 0,19 
bei 25°, was mit dem hier gefundenen Wert 0,18 gut tibereinstimmt. 


Die Calciumionenkonzentration einiger Zuckerkalklésungen 

Die Léslichkeit des Calctumhydroxyds in Zuckerlésungen ist er- 
heblich gréBer als in Wasser oder Salzlésungen. Dieses Verhalten 
ist nicht bloB der sauren Natur des Zuckers zuzuschreiben, sondern 
auch der Komplexbildung der Saccharationen mit Calciumionen, 
denn die Calelumionenkonzentration ist in diesen Loésungen viel 
geringer als die totale Calciumkonzentration. Zur Beleuchtung 
dieses Verhaltens sollen einige Messungen der Léslichkeit des Cal- 
clumjodats in Zuckerkalklésungen angefiihrt werden. Hierbei wird 
mit denselben Konstanten wie fiir Wasser und wibrige Salzlosungen 








gerechnet. 
a i a oe ; =f ' 

Czucker (Ca(OH), “Ca(JO.), Leaso,,” 10 Ccats 
0,100 0.0576 0.00813 1.35 0.0052 
0,100 0.0896 0.0] 22 1.35 0.0023 

7 ° Licacto. bo 
C..i+ ist als a berechnet. Der angewandte an- 
Ca £ 


(2C cargo »,) 
gegebene Wert von Leayo,, ist nur geschitzt, da die Lonenstirke in 
dieser Lésung nicht genau bekannt ist, da man die genaue Zu- 


1) N. Byerrum u. A. Unmack, I. c. 
*) W. Cecrm Davies, The conductivity of solutions. Chapmann u. Hall, 
1930, 92. 
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sammensetzung der Lésung nicht kennt. Die berechneten Calcium- 
ionenkonzentrationen sind deshalb mit emer ziemlich groBen Un- 
sicherheit belastet. Die Calciumionenkonzentration ist jedenfalls er- 
heblich geringer als die totale Calciumkonzentration (2--8°/, von 


dieser). 
’ ‘-- » 
{ Totales Ca 0.005% 0,102 
Gath. 6 6 we 8 0.0052 0,0023 


Diese Arbeit ist im Chemischen Laboratorium der Kgl. tierarzt- 
lichen und landwirtschaftlichen Hochschule Kopenhagen ausgefihrt 
worden. Ich bin Herrn Professor Dr. phil. N. Bserrum fiir wertvolle 
Ratschlige und gute Hilfe bei der Ausftiihrung viel Dank schuldig. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Kgl. tverdrztlichen 
und landwirtschaftlichen Hochschule. 5. April 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1934. 

















J. Hoffmann. Ursachen der §, y-Pigmente der Alkaligliser usw. 129 


Ursachen der £,y-Pigmente der Alkali-, Baryt- 
und Alkaliboratglaser 


Von Joser HorrmMaNNn 


Ausgangsmaterial. Die Feststellung, daB Glaser’) mit 5 bis 
10°, BaO durch Réntgenstrahlen grau, 25—40°/,ige violett ver- 
iindern, lat hierbei verschiedene Individuen betroffen folgern. Nach 
eigenen Radiumbestrahlungsuntersuchungen unterliegen wenige Pro- 
zent Baryt enthaltende Glaser ausschlieBlich grauen Verfirbungen, 
wobei Silikatst6érungen infolge nur lose verankerter Umladungs- 
ergebnisse die naichstliegende Erklirung sind, wihrend je ein 20 bzw. 
30°/, Baryt enthaltendes Natronglas*) violett anfirbte. Es war ferner 
feststellbar, da8 weder frei vorliegendes BaCO, noch ch. r. BaSO,, 
sowie ein BaCQO,: Si0,-Schmelzprodukt violett anfirbt. Dr. R. 
Scumipt’s Natronsilikate firbten bei einem 10—30°/,igen Na,O- 
Gehalt von roétlichgelb tiber rosa zu grau und schlieBlich blau an. 
Eigene Untersuchungen erbrachten nachstehende Verinderungen: 

Na,O: Si0,: violett (610 mg Ra-EKlement). 

Na,O : 2Si0,: grauviolett, bei plétzlicher Kiihlung dunkelgrau 

bis schwarzlich. 

Na,O: 3510,: grau. 

Na,O:4Si0,: grau. (Je nach den Warmeeinfliissen traten bei 

Na,O:5Si0,: gelb. Tetrasilikatschmelzen, hiufiger noch bei 

Pentasilikatzusammensetzung griine und 
blaue Phasenscheidungen auf. In gut er- 
schmolzenen und normal gekiihlten Penta- 
silikatschmelzen waren neben gelben Fiir- 
bungen auch rosa- bis graugeténte an- 
zutreffen.) 

Natiirliche Baryte*) firben verschieden, meist blau an. Wenn- 
gleich BaSO, in Pulverform naturgemiéB lichtchemische Verinde- 





1) Dr. R. Scumipt, Verfirbungen durch Réntgenstrahlen, Glast. Ber. 10 
(1932), 150. 

*) Héherprozentige BaO-Gliser klar zu erschmelzen, bot bei den dem 
Verfasser zur Verfiigung stehenden Temperaturen Schwierigkeiten. 

3) Sr. Meyer u. E. Scowerpier, Radioaktivitat 2. Aufl. (1927), 252. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 9 
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rungen ungiinstiger als kristallisierte Formen registrieren kann, ist 
Kristallbaryt nie fremdstofflos. Fremdstoffe kénnen jedoch zur 
Farbursache der Bestrahlungsverinderungen werden bzw. durch 
Umsetzungen Fiarbungen hervorrufen. 


1. Natronsilikatglaser 

Na,O-Si0,- und Na,O-2S8i0,-Gliser?), die praktisch gewertet, 
eisen- und platinfrei sind, firben bei nicht ibermaBig ausgedehnter 
Krschmelzungsdauer und normaler Kiihlung durch £, y-Strahlen violett 
an, wobei nur bei Disilikatschmelzen ein Graustich hinzutritt. Nicht 
restlos umgesetzte Schmelzen, mit Carbonatresten oder auch nur 
Kohlensdureeinschliissen, erbringen graue bis schwarzliche Be- 
strahlungsfiarbungen, die Ursache sein kénnen, daB andersfarbig 
Pigmente schwer oder nicht aufdeckbar sind. Wiewohl diese Glaser 
den empirischen Formeln des Mono- und Disilikates entsprechen, 
sind sie schon mit Riicksicht auf die Bestrahlungsverinderungen 
keineswegs einheitlicher Natur. Bei stundenlang fortgesetztem Er- 
hitzen beiderlei Gliser tiber 1400° konnte festgestellt werden, daB 
neue Formen entstehen, die bei Bestrahlung grau verandern. So- 
wohl Dr. R. Scumipr’s Zahlentafel 1, Farben der Glaser nach Be- 
handlung mit R6-Strahlen, wie die einleitend vorangestellte eigene 
Ubersicht tiber Verfirbbarkeit der Natrongliser, Wechselnder Kom- 
ponentenverhiltmisse durch f,y-Strahlen, liBt erkennen, daB die 
Gliser nur mit ansteigendem Natrongehalt die Tendenz zur 
Violett- (Ra) bis Blaufairbung (R6) zeigen. Dadurch sind wir 
von vornherein auf eine Silikatzusammensetzung verwiesen, die dem 
Na,O-Si0, zu entsprechen scheint. Unter der grauen Bestrahlungs- 
verinderung der Na,O-3$i0,-Gliser lieB sich bei vorsichtiger Warme- 
behandlung auch Violettfarbung aufdecken. Trisilikatschmelzen 
ergeben somit ein sonderbares Doppelpigment. Violettpigmente 
wurden bisher auf Grund der Bestrahlungsverinderungen des Stein- 
salzes Natriumatomen (gelb) bzw. deren Komplexen (blau_ bis 
violett) zugeordnet. Es scheint aber auf Grund der Metalldampf- 
anfiirbungen niherliegender, daB nicht eingewanderte Natrium- 
atome firbend sind, sondern Elektronen des zur Fiarbung ver- 
wendeten Metalls. Die friihere Ansicht iiber firbende Natriumatome, 
auch bei Wechsel des Alkalimetalles als Reagens, stiinde grundsiitz- 


') Joser HorrMann, Akademie-Sitzungsber. Wien, Ila, 142, Bd. 9 (1933), 
H. 10; Mitt. des Inst. f. Ra-Forschung Nr. 323, Wechselnde 8, y-Farbungen des 
Na,O-2SiO, und Ursachen reinvioletter Farbungen in manganlosen Glasern. 
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lich mit dem chemischen Wechselwirkungsgesetz verschiedener Metall- 
atome in Widerspruch, was allerdings damit begriindet wurde, daB 
sich kleinste Mengen gegeniiber gréBeren verschieden verhalten. 
K. Przrpram wies nach, daB der Verfirbungsvorgang unzweifelhaft 
beim Cl’ einsetzt. Die Frage, ob die Entladung des Chlorions auch 
zur Neutralisation des Na-Atoms geniigt, ist infolge der erkannten 
Elektroneneigenschaft des Natriums fraglich geworden. Siamtliche 
in der vorstehenden Tabelle angefiihrten grauen Bestrahlungs- 
verinderungen (Na,O-2 bis 5510.) lassen sich wbereinstimmend mit 
friiheren Ergebnissen des Berichterstatters durch Silikatumladungs- 
ergebnisse erkliren, die nur an labilen SiOQ,, wie sie bei Kettungen: 
(Natriumsilikat)- SiO, einsetzen, Licht absorbieren und graue Fir- 
bungen hervorrufen. Gleiches Verhalten miissen wir auch von gelést 
in der Glasmasse lagernden $i0,-Formen annehmen, die aihnlich, wie 
adsorbierte Kieselsiure vom Strahlungsvorgang erfaBbt, zu neuen 
Silikatumsetzungen fiihrt. Da die lichtchemischen Reaktionsprodukte 
nicht wie urspriinglich in der Glasmasse verankerte vorliegen, ge- 
nigen schon mabige Temperaturen, die Violettfarbungen noch nicht 
beeintrachtigen, sie zur Riickionisation zu bewegen und die iiber- 
lagernde Graufirbung zu zerstéren. Nehmen wir an, daB Na,SiO, 
Ursache der Violettfirbung ist, so setzt der Strahlungsvorgang ver- 
mutlich im Anion ein und bewirkt anschlieBend eine Niveauveriinde- 
rung des Natriumatomelektrones, wobei wir unentschieden lassen, 


ob sie zur Entladung des Kations') fiihrt oder nicht: 
(+) 
Na, Si0,”" = Na, + Si0,. 
Infolge Fehlens der Grauabsorption diirfen wir mit Vorsicht 
folgern, daB die lchtbeeinfluBte SiO,-Gruppe ohne Zerfall in optisch 
nicht sichtbare Nebenreaktion tritt. 


Es war feststellbar, daB Alkalisilikatschmelzen, auf Quarzglas- 
unterlage mit dem Sauerstoffgeblise erhitzt, lazurblau verinderbar 
sind. Beim Abkiihlen klingt die Verfarbung ab, die erstarrte Schmelze 
erscheint weiB. Triboratschmelzen, in gleicher Weise behandelt, 
verfirben dagegen im SchmelzfluB gelb. Da hierbei Natriumanteile 
abfliichten, gelbe und blaue Firbungen durch pyrogene Prozesse 





1) Die Lichtwirkung unter Elektronenbeeinflussung des Metasilikates er- 
bringt bei gleichzeitiger Erfassung zweier Silikatmolekeln auch die Méglichkeit 
jener Umsetzung, die den hydrolytischen Umsetzungen entsprechen kénnen: 

(+) 

LichteinfluB: 2Na,0+SiO, = Na,Si,O, + 2Na 
Hydrolyse: 2Na,SiO, + H,O = Na,Si,0, + 2NaOH. 
Q* 
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auslésbar sind, dirfte es sich um Ionenbeeinflussungen handeln, die 
gelben (Boratome) und blauen bzw. violetten Bestrahlungsfirbungen 
(Na-Elektronenwirkungen) ahnlich sind. Es sei darauf verwiesen, daB 
der Berichterstatter’) die gelben und braunen Metalldampfpigmente 
der Alkaliborate analytisch als elementares Bor feststellte. 

Die Annahme, daB Na,SiO, oder noch natriumreichere Formen 
Ursache der yioletten Bestrahlungsfirbung sind, war durch Glaser 
Na,O-4Si0, erhirtbar, wenn sie unliebsame Phasenausscheidungen 
ausschlossen. In diesen Fillen verfirbten sie durch Bestrahlung 
ausschlieBlich grau, Violett konnte nie aufgedeckt werden. Der 
StrahleneinfluB richtete sich hier lediglich an die vermehrten labilen 
und gelést eingelagerten $i0,-Formen und verhinderte optisch 
sichtbar werdende Beeinflussungen der Natriumionen, die bei nicht 
absorbierten Formen zur Violettfarbung AnlaB geben. 


Es scheint kein bloBer Zufall zu sein, daB ausschlieBlich die 
sauersten Gliser der voranstehenden Schmelzreihe gelbe Bestrah- 
lungsfirbungen ergeben. Die vermehrte Kieselséiure erbrachte Be- 
strahlungsfirbungen, wie sie an metalldampfbehandelten Glasern 
durch Siliciumelement?) nachweisbar waren. Wir folgern somit, daB 
hier der SilikatumladungsprozeB durch den Strahleneinflu8 zu véllig 
valenzbelasteten Silikatmolekeln fiihrte, die schlieBlich Siliciumatome 
in entladener Form ausschieden. Es liegen daher in stark sauren 
Silikatschmelzen f&hnliche Verhiltnisse vor wie bei Arsenglisern, 
die bei Bestrahlung zu valenzvollsaturierten Arseniat-GroBmolekeln 
fiihren, die schlieBlich gezwungen sind, einen Anteil der Anionen 
in Form yon Arsenatomen auszugliedern. 


Folgerungen aus den Bestrahlungsergebnissen 


Wir kommen auf Grund der erhaltenen Bestrahlungsergebnisse 
zu folgenden Vorstellungen iiber den Glasbau bei geiinderten Kom- 
ponentenverhiltnissen : 

In Na,O-S8i0,-Schmelzen diirfen wir Na,Si0,-Formen annehmen. 
Die Veriinderung der Bestrahlungsfirbung bei langandauerndem Er- 
hitzen des Na,O-SiO,-Glases gegen Grauviolett besagt, daB die 
Schmelze deshalb veriindert wurde, weil auch Silikate der Formel 
(Silikat)- SiO, entstanden, deren Labilkieselsiure sichtbarwerdende 





1) Joser HorrMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 274, Tafel 2, Nr. 3. 

*) Vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 274, Tafel 1, Nr. 5: Quarzglas 
mit goldgelben Si-Farbungen (Metaldampf) und graubraunen Ra-Bestrahlungs- 
veranderungen. 
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Silikatumsetzungen registrieren. Schon in Na,O-25Si0,-Glisern be- 
stehen verschiedene Silikatformen, u. a. violettanfiirbendes Na,O- SiQ,, 
wie auch solche Formen, die an einen vielleicht variablen Silikat- 
kern Kieselsiure adsorbiert enthalten. Die Graufirbung der 
Na,O-3Si0,- und Na,O-4Si0,-Gliser besagt uns, da8 hier Silikat- 
kerne von adsorbierten Si0,-Formen umgeben sein miissen, die zu 
veranderten Bestrahlungsfirbungen fiihrten. Das Aufdeckenlassen 
eines Violettpigmentes unter den grauen Verinderungen der Tri- 
silikatgliser erbringt uns den Beweis, daB in Na,O-3Si0,-Glisern 
mit Sicherheit Na,SiO, oder ahnliche natriumreiche Formen auf- 
treten. Da Violettfirbungen bei Na,O-4Si0,-Gliser nicht mehr auf- 
deckbar sind, ist mit farbig nicht beeinfluBbaren Silikatkernen zu 
rechnen, so da8B nur adsorbierte und gelést eingelagerte SiO, die 
Bestrahlungsverinderung bedingen. Kolloides Silicium als Bestrah- 
lungsergebnis der sauersten Gliser, wie Na,O-5Si0,, besagt uns, 
daB die vermehrt auftretende adsorbierte und gelést einlagernde SiO, 
zu vollvalenzbelasteten Silikatmolekeln fiihrt, die infolge des fort- 
gesetzten Strahleneinflusses schlieBlich Anionenanteile in Form von 
Silicitumatomen ausscheiden. Bei plétzlich gekiihlten Na,O-25i0,- 
Schmeizen, die stets nur grauschwirzliche Bestrahlungsergebnisse 
liefern, erscheint der Schmelzzustand fixiert. Vermehrte, frei vor- 
liegende SiO,, die infolge des normalen Abkiihlungsvorganges keine 
Gelegenheit hatte, noch teilweise adsorbierend an Silikatkerne an- 
zuschlieBen, ist fiir das stark lichtabsorbierende, schwarze Be- 
strahlungsergebnis verantwortlich zu machen. 

Die auf dem Wege der Bestrahlung gewonnenen Vorstellungen 
stehen im Eimklang mit den Ergebnissen der Glasdestillationen’), 
sowie jenen iiber Konstitution der Gliser. Zwischen Chemismus der 
Glaser und Bestrahlungsverinderung besteht somit ein klar ersicht- 
licher Zusammenhang. 


2. Boratglaser 
6, y-Bestrahlung farbte Natriumboratschmelzen an: 
Na,O- BO, ..... .  violett 
Na,O-:2B,0, ......  violett 
Na,O-3B,0, .... . . griinstichiges Grau 
Na,O-4B,0, ..... . gelbgrau 
Na,O-5B,0, ..... . gelbbraun 





1) Eric Preston, W. E. 8. Turner, Mitt. Dep. Glass, Sheffield, Ver- 
fliichtigungsverluste u. a. in Abhangigkeit von der Erhitzungsdauer. Glastechn. 
Ber. 10 (1932), 116. 
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Sie erbringen somit, ahnlich wie die starkalkalischen Silikat- 
gliser teils Violett-, teils Gelb-(Braun)-Farbungen bei stark saurer 
Zusammensetzung. Wir wissen, daB SiO, in Glasern durch B,O, 
ersetzbar ist!) und haben die violetten Bestrahlungsfirbungen mit 
veranderten Natriumionen in Zusammenhang zu bringen. Damit im 
Kinklang stehen die Ergebnisse von H. Bortine?), denen zufolge in 
Natriumborat Natriumatome wandern, sowie die von J. H. Borer 
und W. pg Groor*) beobachteten Natriumablagerungen an der 
Glaswand einer evakuierten Glocke bei Elektrolyse einer als Anode 
beniitzten Natriumschmelze. Wir folgerten bei Natronglésern Na,SiO, 
als Ursache der Violettfirbung. Es ist zu erwarten, daB eine analoge 
Na,O-B,0,-Bindung ebenso firbig angezeigt wird. Wir wissen, daB 
kristallisiertes Natriumdiborat (Tetraborat Na,B,O,), je nach den 
physikalischen Umstinden oktaedrisch mit 5H,O bzw. monoklin 
mit 10H,O kristallisiert, auch sind natiirliche Borate mit 6H,O 
aufgefunden worden. 


Nach Rosenuerm*) und Du.esxr bestehen ferner noch Kristall- 
borate Na,B,O, + 8H,O, wie auch Pentaborate Na,B,)0,,-+ 10H,0. 
Bei Bestrahlung eines dreimal umkristallisierten Na,B,O, verfolgte 
der Berichterstatter®), da8 das fraktioniert kristallisierte Borat im 
Gegensatz von Boraxschmelzen erst nach monatelanger Radium- 
bestrahlung anfiirbte. GotpsrErn®) teilt mit, daB wiederholt um- 
kristallisiertes Na,B,O, unveriindert bleibt und schrieb die Ver- 
firbung eingeschlossenen NaCl-Spuren zu. Viel naiher als Natrium- 
chloridspuren liegt die Beimengung von Na,B,O,, das in Kristall- 
borax eingeschlossen, erst durch wiederholte Umkristallisation ent- 
fernbar ist, so daB wir Na,O-B,O, bzw. das Metaborat Na,B,O, 
als Ursache der Violettfirbung in Boraxschmelzen folgern diirfen, 
somit Na,B,O, in Boraxschmelzen als Violettfarbungsursache zu 
eliminieren haben. Entsprechend dieser Hinweise haben wir auch 
Disilikate fiir Violettfarbung auszuschlieBen. Tri- und Tetraborat- 


') Vel. u.a. W. E. S. Turner u. Cousens, Z. Kristallogr. 60 (1928), Ref. 60, 
1/2. Heft. 

2) H. BOorrrna, Phys. Ztschr. 33 (1932), 625. Wandernde Na-Atome in 
Boraten; J. Kanra, Ann. Phys. (5) 1 (1929), 135, H. 1. Bei Elektrolyse der 
Glaser wandern positive Elektronen. 

*) J. H. Boer u. W. pe Groot, Z. techn. Physik 12 (1931), 8, 303. 
Natriumsalz als Anode. 

*) Rosennem Dv veskr, Z. anorg. Chem. 50, 38. : 

®) Joser Horrmann, Akad.-Sitzingsber. Wien, Ila, 139, (1930), 6. 

*) A. GoLpsters, Radiumbestrahlung Phys. Ztschr. 149 (1902), 3. 
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gliser erbringen verschieden geténtes Grau, ein Beweis, da8 einer- 
seits Mischfirbungen zustande kommen, anderseits noch immer 
Monoborate vorliegen, sowie an Boratkernen adsorbiertes B,O,. Bei 
den letzten beiden Glisern der Boratschmelze tritt Gelbfirbung 
hinzu, die bei der Pentaboratschmelze in gelbbraune Pigmente um- 
schlagen kann. Dies besagt, daB der StrahlungseinfluB vorhandene 
Borate zu valenzgesattigte, hdhere Borate umliid, schlieBlich infolge 
unmoglicher weiterer Valenzaufwertung elementares Bor als ehe- 
maligen Anionenbestandteil reduziert. Hiermit stimmen die eigenen 
Metalldampfpigmentergebnisse bei Boraten iiberein, die elementares 
Bor isolieren lieBen. AnzuschlieBen ist noch, daB auch durch Kilte- 
mischungen rasch gekiihlte Boratgliser dunkelgraue bis schwiirzliche 
Bestrahlungsverinderungen erbringen, die aihnliche Verhiltnisse wie 
bei Silikatglisern erkennen lassen. 


3. Barytglaser 


Nach dem gewonnenen Einblick bei Natronglisern ist auch von 
Barytglasern nur mit bestimmtem BaQ-Gehalt Violett- bzw. Blau- 
farbung zu erwarten. Wenn schon nach den Dr. R. Scumrpr’s Er- 
gebnissen bei Glastypen mit 5—15°/, BaO nur graue Bestrahlungs- 
ergebnisse erhalten wurden, bei 25°/,igem BaQO-Gehalt Violettfirbung 
eintrat, so kénnte mit Vorsicht Barytmetasilikat als farbursachlich 
gefolgert werden. Der Umstand, da schlieBlich violettanfirbende 
Barytgliser viel langere Bestrahlungsdauer erforderten, kénnte aller- 
dings auch ein Hinweis sein, daB sie mit lingerandauernden Barium- 
Natriumumsetzungen verkniipft sind. Bei einer Na,O: BaO: 28i0,- 
Schmelze registrierte nachfolgende f, y-Bestrahlung Graufirbung, die 
bei Warmebehandlung Violett aufdecken lieB. Da BaO mit SiO,, je 
nach Mengen- und Temperaturverhiltnissen, verschiedene Silikate 
liefert, kénnten vielleicht Umsetzungen in Frage gekommen sein: 


Na,OSi0, + BaSiO, bzw. (NaSiO,)-(BaSiO,), 
wie auch 


Na,O 
BaO 


Na,O 


S10, + SiO, bzw. be: 


Si0,] SiO». 


Wahrend vor allem gebildetes Na,SiO, und méglicherweise auch 
BaSiO, fiir die Violettfarbung verantwortlich gemacht werden kénnte, 
waren die skizzierten und wohl auch noch andere Adsorptionsformen 
fur Grauverainderungen ursachlich anzunehmen. Die Warmebehand- 
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lung der Dr. R. Scumipr’schen Gliser') kénnte méglicherweise 
voranstehende Ansichten bestiatigen oder auf andere Perspektiven?) 
verweisen. 

4. Natriumangereicherte Silikatformen? 

Der Bestrahlungsvorgang an Alkalihalogeniden ist bis heute 

nicht geklirt. Urspriinglich erklarte man sich den LichteinfluB): 

Na Cl’= Na + Cl, 

d.h., beide Ionenbestandteile werden entladen, Na-Atome fiarben 
gelb, bei Druckanwendung bzw. Warmeeinflu8 violett. Wird Cl 
tatsichlich frei, muB es sich unzweifelhaft nachweisen lassen, woriiber 
die Literatur positive wie negative Angaben macht. Infolge der 
6-Wertigkeit des Cl-Atomes ist es bereits tageslichtempfindlich. 
Hiermit stiinde das Zuriickebben der gelblichen #, y-Verfirbung im 
Kinklang. 

ErfaBt der Strahlungseinflu8 2 Molekel Natriumchlorid, so 
ist ein veriindertes Reaktionsergebnis wahrscheinlich. Am nahe- 
liegendsten ist, da aus dem komplizierten Jonengitter des Stein- 
salzes verschiedene Molekulargebilde hervorgehen kénnen, die ver- 
schieden viele Natrium- und Chloratome umschlieBen, und der 
StrahlungseinfluB schlieBlich Anionenanteile ausgliedert, Natrium 
jedoch kaum entlidt. Ganz anders verhalten sich Edelmetallhalo- 
genide, bei denen auch durch Wirmeprozesse Metall abgeschieden 
werden kann. Wird AgCl in Réhrchen eingeschmolzen, erbringt 
monochromatisches Licht die Spektralfarben. Weiblicht schwarzt 
es unter nachweislich freiwerdendem Cl an. Der Gewichtsverlust an 
Cl betrigt ungefihr 9°/,. Bei AgBr kann nur mehr ein Gewichts- 
verlust von 2,3°/, nachgewiesen werden. AgJ zerstiubt, ohne Jod 
in Freiheit zu setzen. 

Die Reaktionsergebnisse bei Silberhalogeniden sind derart an- 
zunehmen, daB wir die verschiedensten Reaktionsprodukte und nur 
fallweise Ag selbst erhalten, weshalb allgemein Vorginge stattfinden: 


Ag(Hal)Ag bzw. mAg(Hal)- (nHal) + Ag. 


') Leider teilte Dr. R. Scumipr aus technischen Griinden Ergebnisse der 
Warmebehandlung nicht mit. 

2) Nach G. Gruss u. R. Tucuses, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 75, 
reagiert BaO und SiO,, je nach den vorhandenen Mengen- und Temperatur- 
verhaltnissen sowohl zu Metaborat BaSiO,, wie zu Orthoborat, Ba,SiQ,. 

’) K. Przrpram, Z. Physik 20 (1923), 196. Der Strahlenvorgang setzt 
nach Absorption eines Strahlenquants (Wellen- oder Korpuskularstrahlung) ein, 
ibertrigt das Elektron auf das Natriumion. Ergebnis: Gelbfarbung. 
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Alkalihalogenide- und Silberhalogenideprozesse werden auch 
weiterhin zu den umstrittenen Problemen gehéren. Sie ergeben uns 
Beispiele, wie schwierig Bestrahlungsprozesse lésbar sind. Wenn- 
gleich in Natriummonosilikatschmelzen Na,SiO, die naturgemiBe Er- 
klarung fiir violette Bestrahlungsverainderungen ist, so miissen wir 
bekennen, da8B wir noch nicht wissen, weshalb es violett verindert. 

Schon die Reaktionsgleichung: 

(+) 


Na’,Si0,’”’ = Na, + SiO, 
bereitet uns Schwierigkeit, denn ein nach Absorption zweier Strahlen- 
quanten entladenes §10,-lon kénnte nicht bestehen. Vermutlich 


zerfiele es: SiO, = SiO, + 0. 


Hierfiir legen aber keine Anzeichen vor. Wir befinden uns somit 
vor der Moglichkeit, daB die ausgegliederten SiO, sofort wieder vom 
StrahlungseinfluB erfaBt, an Silikatumladungen teilnehmen, die wir 
mit dem Auge nicht mehr wahrnehmen, oder es besteht die Méglich- 
keit, daB in alkalischen Glaisern noch natriumreichere Silikatformen 
vorliegen. Die Glasiliteratur gibt hierfiir keine Hinweise, doch 
kennen wir Angliederungsformen?) wie Na,Si0,-H,O, Na,SiO,:H,O. 
und Na,Si0,H,0-H,O,. Die angefiihrten angegliederten Kompo- 
nenten kommen in den Glasmassen nicht in Frage, doch sind in stark 
alkalischen Glasern Angliederungen Na,SiO,:Na,O nicht restlos aus- 
zuschlieBen. Den Grund zur ausgesprochenen Vermutung bot ein her- 
gestelltes Wasserglas, das zufillig im verschlossenen Gefi8 unter 
Zusatz von reinem, aus Natriummetall hergestelltem Na,O rasch 
iiberschmolzen wurde, um abfliichtendem Natron vorzubeugen. 
Carbonatiiberschiisse?) waren schon deshalb auszuschlieBen, weil sie 
Graufirbungen bedingten. Die einsetzende Bestrahlung erbrachte 
schon innerhalb kurzer Zeit reinviolette Verinderung. Es besteht 
somit die Méglichkeit, daB auch nur spurenhafte Adsorptionen von 
Na,$i0,:Na,O die Violettverfiirbung begiinstigten und beim Licht- 
prozeB nach der Gleichung: (.) 
Na,Si0,°Na,O = Na,Si0,°O-2Na 

ermoéglicht worden sein kénnte. 

Der naturgemiBe Einwand gegen natriumangereicherte Silikate 
hegt darin, daB sie die Literatur nicht kennt. Diesem Bedenken 





1) Vergleiche Persilikatbildungen. F. Kraus, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 
(1932), 316. 

2) Vgl. Carbonatrelikte, J. Horrmann, Akad.-Sitzungsber. Wien, Ila, 142 
(1933), 437, Ubersicht I. 
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steht entgegen, daB Strahlungsverinderungen auch durch minimale 
Beimengungen bedingt sein kénnen (vgl. Boraxverfirbung), die sich 
bei Glasdestillationen kaum nennenswert auswirken diirften, sich 
somit bisher unserer Kenntnis entzogen. AuBerdem diirften sich 
derartig natriumangereicherte Silikate kaum durch Glasdestillationen 
oder analytisch erfassen lassen. 


Zusammenfassung 


8, y- Bestrahlungspigmente verschiedener Alkalisilikat- und 
Boratgliser wurden in Beziehung zur vorliegenden Glaskonstitution 
gebracht. In plétzlich gekiihlten Na,O-2S10,-Schmelzen erschienen 
oberhalb 1400° adsorbierte und frei einlagernde $i0,-Formen durch 
schwirzliche Bestrahlungsinderungen nachweisbar. Als Ursache 
violetter Bestrahlungsfirbungen waren Na,SiO, sowie Na,B,O, zu 
folgern. Graufirbungen, als Bestrahlungsergebnisse, wiesen auf 
Silikatumsetzungen hin, die nur bei den sauersten Glisern der be- 
niitzten Schmelzreihen gelbe bis braune Silicium- bzw. Boratome 
reduzierten. Mitunter traten grauverdeckte Violettfarbungen auf, 
die bei Warmebehandlung leicht zerstérbar sind. Es ist die Méglich- 
keit gegeben, daB noch weiterhin natriumangereicherte Formen, als 
das Monosilikat selbst, Violettfarbungen erbringen. Mit Sicherheit 
war zu folgern, daB Na,B,O, nicht mehr als Ursache violetter Be- 
strahlungsveriinderungen anzusehen ist. Da sich Borate dem Silikat 
angleichen, ist ihnliches Verhalten auch von Na,Si,O; zu erwarten 
gewesen. Die Bestrahlungsursachen der Barytgliser konnten der- 
malen noch nicht sichergestellt werden. 


Wien, Institut fiir Radiumforschung der Akademee der Wissen- 
schaften und Technologisches Gewerbemuseum. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Marz 1934. 











— we pee 








A. Benrath u. H. Schackmann. Uber scheinbare Mischkristalle. I. 1989 


Uber scheinbare Mischkristalle. |. 


Von A. Benratu und H. ScHacKMANN 
Mit 4 Figuren im Text 

H. G. Grimm!) hat die Bedingungen, die wenigstens erfillt sein 
miissen, damit zwei Salze Mischkristalle miteinander bilden kénnen, 
aufgestellt: Gleichheit des chemischen Bautypus, Gleichheit des 
Gittertypus und Ahnlichkeit der Ionenabstiinde im Gitter. An zahl- 
reichen Beispielen wird dargetan, daf diese Bedingungen fiir die 
Bildung von Mischkristallen in Zweistoffsystemen ausreichen. Grimm 
hat sich aber auch bemiiht, nachzuweisen, daB sie ausreichen, wenn 
zwei Salze im Dreistoffsystem, d.h. in Lésungen, aufeinander ein- 
wirken. Im Laufe dieser Untersuchungen kam er, als er Barium- 
sulfat in Lésungen von Kaliumpermanganat entstehen lieB, zu rosa 
gefarbten Gebilden, aus denen sich nur ein Teil des Kaliumperman- 
ganats mit Wasser herauswaschen lief, und die er deshalb als Misch- 
kristalle ansprach. BaLAREW?) untersuchte diese ,,neuartigen Misch- 
kristalle’ mikroskopisch und erkannte, daB sie aus einem Ceriist 
von Bariumsulfat bestehen, welches die permanganathaltige Mutter- 
lauge umschliebt. Die Unangreifbarkeit durch Wasser riihrt seiner 
Ansicht nach nicht daher, daB sich Mischkristalle gebildet haben, 
sondern daher, daB das die Gebilde umbhiillende Bariumsulfat das 
Wasser nicht eintreten laBt. 

Wahrend nun BaLarew verneint, daB Bariumsulfat und Kalium- 
permanganat unter den von Grimm angegebenen Bedingungen Misch- 
kristalle bilden, glaubt G. WaGNner®*) réntgenspektroskopisch eine 
sehr betraichtliche Mischbarkeit nachweisen zu kénnen. 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber Gleichgewichte zwischen 
Mischkristallen und ihrer Mutterlauge sind wir auf dieses Problem 
gestoBen, und wir woilen versuchen, auf Grund der Gleichgewichts- 
lehre einen Beitrag zu seiner Lésung zu bringen. 


1) H. G. Grom u. Mitarbeiter, Z. Elektrochem. 28 (1922), 75; 20 (1923), 
519; 30 (1924), 467; Z. Kristallogr. 57 (1922), 574; Z. phys. Chem. 182 (1928), 131. 

*) D. BALAREw, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 301; 174 (1928), 311; 
Kolloidchem. Beih. 32 (1931), 374. 

3) G. Wacner, Z. phys. Chem. B 2 (1929), 27. 
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Wir gehen von dem Satze aus, daB sich zwischen Mischkristallen 
und ihrer Mutterlauge ein Gleichgewicht einstellt, gleichgiltig, ob 
man fertige Mischkristalle oder eine reine Komponente als Boden- 
kérper in die Lésung hineingibt. So zerfallen Mischkristalle hoher 
Konzentration!), die aus den gemischten Schmelzen von Silber- 
chlorid und Natriumchlorid entstanden sind, in Gegenwart von 
Wasser fast vollstaéndig?), und gefilltes Silberchlorid nimmt nur 
wenig Natriumchlorid auf. Die Untersuchungen von Lr Bianc 
uber die Einwirkungsgrenze des Wassers auf Mischkristalle*) werden 
durch diese Uberlegungen nicht beriihrt, weil durch sie kein Gleich- 
gewicht angestrebt, sondern nur festgestellt wird, wieviel Natrium- 
chlorid durch Wasser aus Mischkristalliten von der Oberfliche 
her herausgewaschen wird. 

Die Versuchsbedingungen, unter denen Grimm seine neuartigen 
Mischkristalle entstehen léBt, sind etwas verwickelt, weil er das 
Bariumsulfat in einer permanganathaltigen Lésung entstehen laBt. 
Wir haben das von fremden Salzen freie System BaSO,-KMnO,-H,O 
untersucht. Da Bariumsulfat und Kaliumpermanganat ein ungleich- 
ioniges Salzpaar sind, so mu8 zunichst festgestellt werden, ob und 
innerhalb welcher Grenzen dieses stabil ist. Ist es stabil, dann stellt 
sich zwischen Bariumsulfat und Permanganat in Lésung und kristalli- 
sierter Phase ein Gleichgewicht ein. Bilden sich Mischkristalle, dann 
ist im Bodenkorper das Verhaltnis von Kaliumpermanganat zu Wasser 
gréBer als in der Lésung. Die Restmethode gibt dariiber AufschluB. 

Es muB8 mit Nachdruck darauf hingewiesen werden, dab die 
Erscheinung, daB sich aus den neuartigen Mischkristallen das leicht- 
léshche Salz nicht herauswaschen J4Bt, nicht als Kennzeichen fiir 
das Vorhandensein von Mischkristallen dienen kann. Sie ist nur ein 
Kennzeichen dafiir, daB die Einstellung des Gleichgewichtes verhindert 
wird, denn jeder Mischkristall ist bestrebt, sich mit der Mutterlauge 
ins Gleichgewicht zu setzen, also an reines Wasser die leichtlésliche 
Komponente in dem zum Gleichgewicht fiihrenden MaBe abzugeben. 
Halt daher das Gebilde diese Komponente zuriick, so ist das kein 
Beweis dafiir, daB es ein Mischkristall, sondern nur dafiir, daB es 
inhomogen ist und durch eine nicht aus Mischkristallen bestehende 
Hille vor der Einwirkung des Wassers geschiitzt wird. 


') C. Sanponnint, Rend. d. R. Accad. d. Linc. 20 I (1911), 758. 

2) G. F. Hirrie u. E. Menzer, Z. analyt. Chem. 68 (1926), 343. 

*) M. Le Bianc u. A. RésstER; Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 1; 
G. TamMaNN, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 76. 
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|. Das System BaSO,-KMn0,-H,0 bei 25° 


Aus der Untersuchung des reziproken Salzpaares 
BaSO, + 2KMn0O, ~<— Ba(MnO,), + K,SO, 
muB sich ergeben, welches der beiden Salzpaare das stabile ist, und 
wo die Stabilitaétsgrenzen liegen. Nur wenn das Salzpaar BaSO,- 
KMn0O, stabil ist, k6nnen sich in ihm Mischkristalle bilden, und zwar 
innerhalb der Stabilititsgrenzen. 

Die Randsysteme sind BaSO,-K,SO0,-H,0, BaSO,-Ba(MnO,),- 
H,O, Ba(MnO,),.-2 KMnO,-H,0 und K,SO,-2KMn0O,-H,0. 

Zur Verwendung kamen chemisch reines Kaliumsulfat und 
-permanganat, mehrfach umkristallisiertes Bariumpermanganat und 
frisch aus siedender Bariumchloridlésung durch langsam zutropfende 
Schwefelsiure ausgefilltes, bis zur Chlorfreiheit des heiBen Wasch- 
wassers ausgewaschenes Bariumsulfat, das sofort, in noch feuchtem 
Zustande, in die Lésungen hineingegeben wurde. 

In den Systemen BaSO,—Ba(MnO,),, Ba(MnO,).-KMnO, und 
BaSO,-KMnO, wurde das Barium als Bariumsulfat gewogen und das 
Permanganation mit Oxalsiure titriert, in dem System BaSO,-K,SO, 
wurde die Summe der Sulfate gegliiht und gewogen und das Barium 
als Sulfat bestimmt, in dem System K,SO,-KMnQ, wurde nach dem 
Zerstéren des Permanganats durch Wasserstoffperoxyd das Sulfation 
als Bariumsulfat abgeschieden, das Permanganation titriert. Der 
sehr geringe Permanganatgehalt in schwach angefirbtem Barium- 
sulfat wurde durch Vergleichen mit einem Adsorptionssystem von 
bekanntem Gehalt geschitzt. 

Um Raum zu sparen, lassen wir die bei den Gleichgewichts- 
bestimmungen gefundenen Werte weg und bringen nur die Ergebnisse. 
In den vier Randsystemen treten weder Verbindungen noch Misch- 
krystalle auf. In dem System BaSO,—Ba(MnO,),-H,O fallt der 
Zweisalzpunkt BaSO, + Ba(MnO,), mit dem Punkt Ba(MnQ,), = 100 
zusammen. Auch in dem System BaSO,-K,S0,-H,0 tritt in der Gleich- 
gewichtskurve kein Ast des Kaliumsulfats auf. Der Zweisalzpunkt in 
dem System Ba(MnO,),-2 KMnO,-H,0 liegt bei 0,59°/, KMnO, und 
40,1°/, Ba(MnO,)., woraus sich berechnet 2 = 98,3, m = 30,4. Der Zwei- 
salzpunkt in dem System KMnO,—-K,S0O,-H,0 liegt bei 3,41°/) KMnO, 
und 4,38°/, K,SO, oder 2 = 15,87 und m = 71,3. Die Léslichkeit des 
Ba(MnO,). wurde zu 40,4°/,, m = 30,8 bestimmt, die Werte fur die 
Léslichkeit des K,SO,1) und des KMnO,?) wurden tibernommen. 


1) A. u. H. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 362. 
*) Fr. FLérrmann, Z. analyt. Chem. 78 (1928), 23. 
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Trigt man die so erhaltenen Werte in Quadratkoordinaten auf, 

so erhalt man Fig. 1. Es zeichnen sich nur zwei Zweisalzpunkte ab, 
nimlich KMnO, + Ba(MnQ,), und KMnO, + K,S0,. Bringt man 
zu dem ersten Zweisalzpunkt Sulfationen hinzu, so scheidet sich 
BaSO, im Bodenkérper ab, es entsteht also der Dreisalzpunkt 
KMnO, + Ba(MnQ,),. + BaSO,, der, da kein Sulfat in Lésung geht, 
mit dem Zweisalzpunkt zusammenfillt. In ahnlicher Weise bildet 
sich aus dem anderen Zweisalzpunkt der Dreisalzpunkt KMnO, + 
K,SO, + BaSO,, der auch mit dem Zweisalzpunkt zusammenfallt. 
Verbindet man diese Dreisalzpunkte, so erhalt man die Zweisalzlinie 
KMnO,-++ BaSO,, die das Quadrat in die Felder des Kalium- 
permanganats und des Bariumsulfats zerteilt. Existenzfelder der 
Salze K,SO, und Ba(MnQ,), treten also nicht auf. 
50 bast Das Salzpaar KMnO,-BaS0O, ist 
| also in dem ganzen Gebiet stabil. 
Man kann daher diese Salze in jedem 
belebigen Verhaltnis zusammen- 
bringen, ohne befiirchten zu miissen, 
da8 die reziproken als Bodenkérper 
erscheinen. Bringt man demnach 
Bariumsulfat als Bodenk6érper in eine 
Lésung von  Kaliumpermanganat 
hinein, so stellt sich ein Gleichgewicht 
ein. Bilden sich Mischkristalle, so ent- 
halt der Bodenkérper im Vergleich mit der Menge des Wassers mehr 
Kalumpermanganat als die Lésung, so dab die Restlinien nicht auf 
den Punkt des reinen Bariumsulfats laufen. Enthalten die Misch- 
kristalle, wie Grimm angibt, bis zu 60°/, KMnO,, so muB die Ab- 
wanderung der Restlinien ganz gewaltig sein. 


Tabelle 1 
Das System BaSO,-2KMn0,-H,0O 
Rihrdauer 5 Wochen 


BaSO, KMnO,! z | m |BaSO,/KMn0,| z m | Krist. Phase 
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0,0 | 7,08 | 100 | 230| 60,1 | 22,9 | 22,0 | 2,87 | BaSO,+KMn0, 




















0.0 | 625 100 | 264 | 45,9 | 3,04 4,65 | 3,8 BaSO, 
0.0 | 523 | 100 | 318! 75,0 | 1,32 | 1,29 | 4,04 C 
0.0 | 4,07 100 | 415 | 69,6 | 1,21 1,27 | 5,37 » 
0,0 | 2.75 | 100 622!) 69,9 | 0,88 | 0,92 | 5,37 2 
0.0 | 1,65 | 100 | 1048! 54,2 | 0,62 | 0,84 | 10,77 “ 
0,0 | 0,58 | 100 | 2995 | 64,7 | 0,20 | 0,17 | 7,04 a 


- 


Fig. 2 gibt die z-m-Darstellung dieser Werte. 














’ 


_— fem —_ ws 


al 
' 


A. Benrath u. H. Schackmann. Uber scheinbare Mischkristalle. I. 143 


Die Restlinien laufen auf BaSO, = 100, der Bodenkérper ent- 
halt demnach im Vergleich mit der Menge des Wassers ebensoviel 
Kaliumpermanganat wie die Mutterlauge, Mischkristalle haben sich 
also nicht gebildet, so weit sie makrochemisch nachweisbar sind. 

Der Einwand, daB die Zeit von fiinf Wochen zur Bildung von 
Mischkristallen nicht ausreiche, trifft die Versuche von Grimm ebenso 
wie die unsrigen. Die chemischen Systeme, die wir bearbeiteten, 
sind kaum voneinander verschieden, ihre Affinitit ist also dieselbe. 
Der Unterschied in der Versuchsanordnung liegt darin, daB wir 
bestrebt waren, Gleichgewichte zu erreichen, wihrend Grimm sie 
vermied. Man kénnte demnach sogar vermuten, daB sich nach 
unserer Methode, bei der das Bariumsulfat fortwihrend durch die 
ganze Losung hindurchgewirbelt wird, die Mischkristalle schneller 
bilden wiirden als nach Grimm’s Vorschrift, 
bei der Teile des Niederschlags gegen die “| \ | \V 
Lésung abgeschlossen werden. 160 * —_= 

DaB sich keine Mischkristalle bilden, 
obwohl die Vorbedingungen dafiir gegeben 
sind, haingt damit zusammen, daB der #> 
Léslichkeitsunterschied zwischen Barium- a 
sulfat und Kaliumpermanganat so gro} 
ist, daB die Lage des Gleichgewichts die MAR 
Bildung von Mischkristallen mit merk- 
lichem Permanganatgehalt nicht zulaBt. 


TU 











il. Das System CaCO,-NaNO,-H,O bei 25° 

Die Randsysteme sind CaCO,—-Na,CO,—-H,O, CaCO,—Ca(NO,),— 
H,O, Ca(NO,).-2 NaNO,—-H,O, 2 NaNO,—Na,CO,—H,0. 

Verwendet wurden frisch gefilltes, sofort nach der Fallung zum 
Versuche angesetztes Calciumcarbonat, chemisch reine Nitrate von 
Calcium und Natrium und chemisch reine Kristallsoda. 

In dem System CaCO,—Na,CO, wurde die Summe der Sulfate 
gewogen und das Calcium nach der Methode von WINKLER als 
CaC,0,:H,O bestimmt. In dem Gemisch NaNO,—Na,CO, wurde das 
Gesamtnatrium als Sulfat, das Nitrat als Nitronnitrat gewogen. In 
dem Gemisch CaCO,—Ca(NO,), wurde das Gesamtcalcium als Oxalat, 
das Nitrat als Nitronnitrat gefallt. In dem Gemisch der beiden Nitrate 
wurde das Calcium als Oxalat, das Nitrat als Nitronnitrat gewogen. 

Das System CaCO,—Na,CO,-H,0. Sowohl Calciumcarbonat als 
auch das Doppelsalz Gaylussit CaCO,-Na,CO,°5H,O sind in Soda- 
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lésung unldéslich. Der Zweisalzpunkt CaCO, + Gaylussit wurde bei 
19,74°/, NagCO,"), m = 23,9, gefunden. Der Zweisalzpunkt Gay- 
lussit + Na,CO,-10H,O fallt mit dem Punkt Na,CO, = 100 zu- 
sammen. Der Wert fiir die Léslichkeit von Na,CO,:10H,O wurde 
ubernommen?), 

Das System CaCO,—Ca(NO,).-H,O. Der Zweisalzpunkt CaCO, 
+- Ca(NO,).°4H,O fallt auf Ca(NO,), = 100. Der Wert fir die 
Léshchkeit des Caleiumnitrats wurde von TayLor und HENDERSON?) 
iibernommen. SrevertTs und Petzoip*) haben ihn bei 25° nicht direkt 
bestimmt. Der aus ihrer Kurve extrapolierte Wert hegt etwas tiefer. 

Das System Ca(NO,),-2 NaNO,—-H,O. Der Zweisalzpunkt NaNO, 
-+- Ca(NOs).°4H,O0 wurde bei 10,16°/,) NaNO,, 52,8°/, Ca(NOs)o, 
x =15,78, m=5,37 gefunden. Die Werte fir die Léslich- 
keit des Natriumnitrats®) und 








Na,CO,:7H,O wurde bei 14,33°/, 

Na,CO,, 31,8 NaNO,, 2z = 42,4, 

) m =9,45, der Zweisalzpunkt Na,CO, » 

NaN OO TMD) 7H,O + Na,CO,:10H,O bei 17,7°/, 

Fig. 3 NaNO,, 20,795 Na,CO,;, x = 66,2, 

m = 13,57 gefunden. 

Trigt man diese Werte in Quadratkoordinaten auf, so erhalt 
man Fig. 38. 

Die Zweisalzpunkte Na,CO,-10H,O + Gaylussit und Gaylussit 

-+- CaCO, fallen bei dieser Auftragung mit dem Punkte Na,CO, = 100, 

der Zweisalzpunkt CaCO, + Ca(NO;),.*4H,O mit Ca(NO ;). = 100 

zusammen. Der Dreisalzpunkt NaNO, + Ca(NO,;),.°4H,O + CO,” 

fillt mit dem Zweisalzpunkt NaNO, + Ca(NO,).-4H,O, der Drei- 

salzpunkt NaNO, + Na,CO,-7H,O + Ca” mit dem Zweisalzpunkt 

NaNO, + Na,CO,-7H,O, der Dreisalzpunkt Na,CO,-7H,O + Na,CQO,- 

10H,O + Ca” mit dem Zweisalzpunkt Na,CO,-7H,O + Na,CQ,° 

10H,O zusammen. Die Zweisalzlinie NaNO, + CaCO, teilt das 

Quadrat in zwei Felder, Felder der reziproken Salze Ca(NO,). und 


=" q | eric des Calciumnitrats*) wurden  iiber- 
80 i —4--4--4—- nommen, 

Yo Gee. ae | Das System 2NaNO,—Na,CO,— 

! 20 Pd H,O. Der Zweisalzpunkt NaNO, + 











') Vgl. C. R. Bury u. R. Rapp, Journ. chem. Soc. 1933, 8. 1160. 

*) Fr. Froérrmann, Z. analyt. Chem. 73 (1928), 27. 

*) H.G. Taytor u. W.N, HenpErson, Journ, Am. chem. Soc. 37 (1915), 1688. 
*) A. Sreverts u. W. Perzord, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 233. 
*) A. Benrata, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 269. 
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Na,CO, entwickeln sich nicht. Das Salzpaar CaCO,—-NaNO, ist also 

innerhalb des gesamten Gebietes stabil. Man kann demnach diese 

beiden Salze in allen Verhiltnissen zusammenbringen, ohne be- 

furchten zu miissen, daB sich die reziproken Salze ausscheiden. 
Tabelle 2 


Das System CaCO,-NaNO,-H,O 
Riihrdauer 3 Wochen 








CaCO, NaNO, 2z m CaCO, NaNO, x m Krist. Phase 
0,0 48,1 100 10,18 | 22,11 | 69,2 64,8 0.77 | NaNO, + CaCO, 
0,0 46,4 100 = «10,90 75,0 11,28 | 8,12 | 0,93 | CaCO, 

0,0 42.9 100 12.56 80,3 8,13 5.62 0,76 | 
0.0 37,6 100 15,72 63,5 12.61 10.45 187 
0,0 | 31,4 100 -.20,7 71,0 8.62 6,66 1,49 
0,0 | 21,0 100 -35.6 80,5 3.61 2.57 0,07 
0,0 11,8 100 70.5 63,0 3,61 3.26 2.85 


Die Werte von Tabelle 2 geben in der 2-m-Darstellung Fig. 4. 

Die Restlinien schneiden sich demnach in dem Punkte CaCO, 
= 100. Der Bodenkoérper enthalt also 
Natriumnitrat und Wasser in demselben 
Verhaltnis wie die Losung. Natriumnitrat 
bildet folglich mit Caleiumearbonat keine i0)\- 
Mischkristalle, obwohl die Vorbedingungen | 
dafiir gegeben sind. Auch in diesem Falle 
ist der Grund fiir das Ausbleiben der yw 
Mischkristallbildung in dem _ gewaltigen NN! , 
Léslichkeitsunterschied des Caleiumearbo- 4G YD @ @ #GL 


nats und des Natriumnitrats zu suchen. Fig. 4 





Zusammenfassung 

Sind die von Grimm fiir die Bildung von Muischkristallen an- 
gegebenen Bedingungen erfiillt, so bilden sich dennoch in Gegenwart 
eines Loésungsmittels keme Mischkristalle, wenn der Loslichkeits- 
unterschied der beiden Salze sehr groB ist, weil dann das Losungs- 
sleichgewicht fiir das Auftreten von Mischkristallen zu unginstig 
liegt. In den Systemen BaSO,-KMnO,-H,0 und CaCO,—NaNO,-H,0O 
treten daher keine Mischkristalle auf. 


Der Lirsic-Stiftung sagen wir fur die Unterstitzung dieser 
Arbeit unseren verbindlichsten Dank. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorvum der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1934. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 10 
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Der Einflu8 einer Druckbelastung auf den Zerfall 
des Zementits 


Von A. BriicHanow 


Mit 4 Figuren im Text 


Die Bedingungen der Bildung und des Zerfalls von Zementit 
wurden von vielen Forschern untersucht, und es hegt in der Natur 
der Sache, daBb der gréBte Teil des experimentellen Materials bei der 
Krforschung des Wachstumsprozesses des Roheisens erhalten wurde. 
Die Grundeigenschaften des Eisencarbids wurden von TAMMANN und 
I;wic'!) beschrieben. Ihre Untersuchungen haben gezeigt, daB das 
isolierte Kisencarbid, mittels Extraktion aus dem perlitischen Stahl 
gewonnen, bereits bei 500° zerfallt. Scuwarrz?) hat gezeigt, daB im 
toheisen mit 2,25°/, C und 2,6°/, C der Zerfall des Zementits an- 
fangs ziemlich langsam vor sich geht, dann die Zerfallsgeschwindig- 
keit gréBer wird und, nachdem im Roheisen noch 10—15°/, Kohlen- 
stoff in der Form von Fe,C zuriickbleibt, sein Zerfall wieder all- 
mihlich langsamer wird. Prwowarsky und BorNHOFFEN®), die das 
Wachstum des Roheisens unter einer ausdehnenden Belastung bei 
verschiedenen ‘l'emperaturen untersuchten, haben festgestellt, dab 
die dabei sich ergebende Verlingerung mit der Bildung von Graphit 
im Roheisen, d. h. mit dem Zerfallsprozesse von Fe,C verbunden ist. 
Auf Grund dieses konnten sie den SchluB ziehen, daB man durch 
Dehnung bei einer 'lemperatur von 600° und héher eine zahlenmaBige 
Kennzeichnung der Neigung des Roheisens zum Wachsen erhalten 
kann. Prwowarsky und BorNHOFFEN arbeiteten mit Roheisen ver- 
schiedener Zusammensetzung, ceshalb bleibt die Frage ungeklart, 
ob die Belastung selbst auf den ZerfallsprozeB von Fe,C von Ein- 
fluB ist. 

Kvans und Haynes‘) haben gefunden, daB im Roheisen mit 
0,025°/, 8, 0,022°/, Si, 0,0045°/, P, 0,45°/, Mn und 2,34°/, C die 


') G. Tammann u. K. Ewe, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 385. 

*) ScuwarTze, Trans. Amer, Soc. Steel Treat. 9 (1926), 883. 

*) PrwowArsKy u. BornuorfeN, Arch. f. Eisenhiittenwesen 8 (1931), 163. 
*) Evans u. Hayes, Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 11 (1927), 691. 
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Zerfallsgeschwindigkeit bei 850° im Gasgemisch CO und CO, bei 
5 Atmosphiren Druck stark anwiichst. Sie erkliiren die Zunahme 
der Zerfallsgeschwindigkeit des Zementits durch die Wirkung dieses 
Gasgemisches. In letzter Zeit hat OxNow') auf einen neuen Faktor 
hingewiesen, der den Zerfall des Zementits begiinstigt. Hr bemerkte, 
daB im grauen Roheisen der Zerfall des Zementits rascher vor sich 
geht, falls die Probe vorher kalt bearbeitet oder abgeschreckt wurde, 
Die beschleunigende Wirkung des Abschreckens auf den Zerfall des 
Zementits wurde von ihm auch am weifen Roheisen gefunden. 
Somit bleibt die Frage nach dem Einflu8 der Belastung auf den 
ZerfallsprozeB von Fe,O ungeklirt, und ihre Losung bietet. sowohl 
in theoretischer als auch in praktischer Hinsicht ein Interesse dar. 


Beschreibung der Versuche 


Durch die Versuche von Honpa und Scuwarrz*) ist fest- 
gestellt worden, daB der Zementit in reinen EKisenkohlenstofflegie- 
rungen sehr stabil ist. Scuwarrz hat bei 900° im Laufe von 
2000 Stunden keinen Zerfall von Fe,C erhalten. Was dagegen das 
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chem in einer metal- 
lischen Form Stabe von | ~e 
der Liinge von 20cm 
und dem Durchmesser 
von 10mm gegossen wurden. Die Struktur der gegossenen Stabe 
bestand aus Perlit und Zementit. Die durchgefiihrte chemische 
Analyse hat gezeigt, daB der Kohlenstoff hier nur in Form von 
Zementit sich findet. 

Aus den Staben wurden Proben von 10 mm Durchmesser und 
10mm Hohe hergestellt, die sodann in einen Ofen gebracht wurden, 


Fig. | 


1) Oxnow, Stahl (U.d.S. 8. R.) 1981, Nr. 5—6, 8. 74. 
2?) Honpa u. Scuwartz, |. c., 8. 708. 
1o* 
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wie dies in Fig. 1 gezeigt ist. Die Stabe A und B hatten zusiatzliche 
Windungen aus Nichromdraht, deren Erwirmung die Warmeabgabe 
an die Halter der Maschine kompensierte. Zur Messung der Tempe- 
ratur der Probe dienten zwei Thermoelemente: das eine Thermo- 
element C zeigte die Temperatur der Seitenflache der Probe an 
und das zweite D die Temperatur der Basis. Dank dem Umstande, 
daB die Staéibe A und B zusitzlich erwarmt werden konnten, war es 
moéglich, die Temperatur der ganzen Probe zu regulieren. Nach einer 
bestimmten Zeit wurde die Probe entlastet, schnell auf die Luft ge- 
bracht und abgekiihlt. Sodann wurde die Dichte und die Menge 
des gebildeten Graphits bestimmt. In eimigen Fallen wurden die 
Proben metallographisch untersucht. 


Versuchsergebnisse 


Um die méglichen Zufallserscheinungen auszuschlieBen, wurden 
von uns fiir jeden Fall je 3—4 Proben genommen. Infolge der Un- 
gleichmaBigkeit der Proben waren in manchen Fillen die einzelnen 
Werte betriichtlich verschieden voneinander; jedoch waren diese 
Unterschiede immer viel kleiner als der beobachtete Effekt. Des- 
halb haben wir, um ein durchschnittliches Bild der Erscheinung zu 
erhalten, als MaB des Zerfalls des Zementits das arithmetische Mittel 
aus allen einzelnen im gegebenen Falle gewonnenen Werten genommen. 

Die ersten Versuche wurden bei der Temperatur von 500° durch- 
gefiihrt. Trotz der langen Dauer des Prozesses (24 Stunden) und der 
starken Belastung wurde kein Zerfall des Zementits bemerkt. Die 
folzenden Versuche wurden durchgefiihrt bei 600°, 700°, 750° und 
800° mit verschiedener Haltdauer bei diesen Temperaturen und bei 
verschiedenen Drucken. Die Versuchsresultate sind in der Tabelle 
und in den Figg. 2, 3 und 4 zusammengestellt. Hier ist auf der 
Ordinatenachse die Menge des Graphits in Prozenten des Gesamt- 
gehaltes an Kohlenstoff aufgetragen und auf der Abszissenachse 1n 
einem Falle die Belastung und in dem anderen die Zeit der Graphi- 
tierung. 

Die erhaltenen Resultate zeigen, daB der Zerfall des Zementits 
unter der Belastung betrichlich rascher vor sich geht als ohne diese, 
und dabei um so rascher, je héher die Belastung ist. Mit der Er- 
héhung der Temperatur sinkt die Stabilitét des Zementits, und in- 
foleedessen beginnt der Einflu®B der Belastung sich immer weniger 
bemerkbar zu machen. Bei 760° 1st er nur ganz am Anfang des Zer- 
falls noch beobachtbar und bei 800° ist er fast nicht bemerkbar. 
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Abgesehen von den Resultaten, die wir beim Zerfall des Zemen- 
tits erhalten haben, verdient noch eine Erscheinung erwiéhnt zu 
werden. Im Laufe der Versuche tiber das Zusammenpressen der 
Proben unter einer starken Belastung (20 kg/mm?) wurde bereits bei 
600° eine plastische Deformation derselben beobachtet. 

Anfangs blieb die Belastung eine ziemlich lange Zeit hindurch 
gleich, sodann begann sie aber ein wenig zu fallen. Um also die Be- 
lastung konstant zu halten, war es notwendig, die Maschine fort- 
wiihrend zu belasten. Die nachher aus dem Ofen herausgenommene 
Probe, die vorher zylindrisch war, nahm eine tonnenartige Form an. 
Bei héheren Temperaturen waren die AusmaBe natiirlich gréBer. 
Ob dies mit dem Zerfall des Zementits zusammenhingt, ist schwer 
zu sagen, da auch Proben aus Roheisen mit einem betrachtlich 
kleineren an Silicium dieselbe Fahigkeit zur plastischen Deformation 
zeigen. So war in einigen Fallen in Proben, die ihre Hohe auf 30 bis 
40°/, verkleinert haben, der Gehalt an Graphit bloB 0,08—0,1°/,. 
Daraus kann man den SchluB ziehen, daB die plastische Deformation 
des weiBen Roheisens leicht ohne praktisch merkliche Graphitierung 
stattfinden kann. 

Zusammenfassung 


Durch die vorliegenden Versuche am Roheisen ist folgendes 
festgestellt worden: 

1. Bei Temperaturen von der GréBenordnung 500° findet im 
Laufe von 24 Stunden kein Zerfall von Fe,C statt. 

2. Bei 600° erhéht die Belastung die Zerfallsgeschwindigkeit des 
Zementits, und zwar um so mehr, je gréBer die Belastung ist. 

3. Bei Temperaturen um 700° und hoéher geht der Zerfall von 
Fe,C viel rascher vor sich. Der EinfluB der Belastung wird kleiner, 
und bei 800° und héher wird dieser unmerklich. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut des Urals. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1934. 
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Uber die Einfiihrung der Azidgruppe 
in Komplexsalze des Kobalts 


Von W. StrecKER und H. Oxenrvus 


Schon Curtius, der Entdecker der Stickstoffwasserstoffsiure, 
hat beobachtet, daB die Azidgruppe, Nz, dem Chloratom in vielen 
Verbindungen analog ist, daB also Salze der Stickstoffwasserstoff- 
siure, wie Bariumazid oder Bleiazid, den Chloriden dieser Metalle 
stark im chemischen Verhalten ahneln, und da’ auch in komplexen 
Salzen, wie 1m Kaliumplatinchlorid, die Chloratome durch die Azid- 
gruppe vertreten werden kénnen. Diese Substitution in Komplex- 
salzen ist aber bisher nur in bescheidenem Umfang untersucht worden. 
Uber einige Doppelsalze berichten Curtius und Rissom, z. B. iiber 
das Kobaltkaliumazid und iiber ein Pyridincadmiumazid'), und in 
neuerer Zeit haben B. Ricca und F, Pyrronn?) Additionsverbindungen 
von Quecksilbercyanid an Azide dargestellt. Bei diesen letzteren Ver- 
bindungen zeigt sich, daB durch die Doppelsalzbildung der explosive 
Charakter der Azide meist abgeschwicht wird oder ganz verloren 
geht, denn aus dem sehr brisanten Silberazid entsteht durch Ver- 
einigung mit einem Molekiil Quecksilbercyanid zu einem Salz von 
der Formel AgN,-Hg(CN), eine Verbindung, die nicht mehr explosiv 
ist, obwohl in ihr das Azid hinsichtlich seiner analytischen Reaktionen 
noch vollig erhalten ist. 

Wir haben die Frage gepriift, wie bei typischen Komplexsalzen 
des Kobalts der Ersatz des Chloratoms durch die Azidgruppe wirkt, 
wie dadurch explosive Eigenschaften hervorgerufen, verstirkt oder 
vermindert werden und ob in dieser Hinsicht ein Unterschied besteht 
zwischen dem Ersatz eines Halogenatoms des Komplexes und einem, 
das ionogen gebunden ist. 

Komplexe Azide des Kobalts konnte man zuniichst nach der 
Kinlagerungsmethode zu erhalten suchen. Zu diesem Zweck leh 
man auf das Kobaltazid, Co(N,),, auf verschiedene Weise Ammoniak 
einwirken. Da aber dieses Salz bei der Beriihrung mit Wasser durch 


1) Tu. Curtrus u. J. Rissom, Journ. prakt. Chem. I], 58 (1898), 294. 
2) B. Ricca u. F. Pyrrone, Chem. Zbl. 1930, |, 189. 
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hydrolytische Spaltung sofort zerfaiilt, ergaben die Versuche, bei 
denen man verdinntes und konzentriertes waBriges Ammoniak auf 
das Azid eimwirken leB, keine Resultate; die Lésung firbte sich 
braun und es schied sich Kobalthydroxyd aus. Mit fliissigem Ammo- 
niak im Bombenrohr bei Zimmertemperatur zeigte das Kobaltazid 
nach mehrtigigem Stehen keine Verinderung. Vollzog sich die Kin- 
wirkung des flissigen Ammoniaks auf das Kobaltazid in der Bombe 
bei Gegenwart eimiger Tropfen Wasserstoffsuperoxyds als Oxy- 
dationsmittel, so trat nach zwei Tagen eine Veranderung des Kobalt- 
azids ein. Nach dem Offnen der Bombe und Verdunsten des Ammo- 
niaks blieb jedoch eine zihe, klebrige Schmiere zuriick, die nicht zur 
Kristallisation zu bringen war. Wahrscheinlich ist auch hier unter 
dem EinfluB des in der Wasserstoffsuperoxydlésung enthaltenen 
Wassers Hydrolyse eingetreten. Gibt man das Wasserstoffsuperoxyd 
mit Alkohol gemischt zu, so entsteht ein verunreinigtes basisches 
Kobaltazid. 

Mrfolgreicher waren Versuche, durch Substitution zu komplexen 
Kobaltverbindungen zu gelangen. Versetzt man eine waBrige Losung 
von Hexamminkobaltisulfat solange mit eimer 10°/,igen Barium- 
azidlésung, bis kein Niederschlag mehr ausfallt und laBt nach dem 
\bfiltrieren des Bariumsulfats 1m Vakuumexsikkator auskristalli- 
sieren, so erhailt man in fast quantitativer Ausbeute Hexammin- 
kobaltiazid gemiB folgender Gleichung: 


[Co(NH,)¢]o(SO,)5 + 3Ba(Ns). = 3BaSO, + 2[Co(NH,),] (Ns). 


Analog verhilt sich eine wabrige Loésung von Chloro-pentammun- 
kobaltisulfat. Das Hexammiunsalz ist gelb bis gelbbraun, das Pent- 
amminsalz rot gefirbt. Beide Salze lésen sich ziemlich leicht in 
Wasser und detonieren beim Krhitzen auf dem Nickelspatel. In beiden 
Salzen steht der Azidrest auberhalb des Komplexes, ist also ionogen 
gebunden und die wiéBrigen Lésungen der beiden Salze geben daher 
mit Silbernitratl6sung eine Fallung von Silberazid. 

Zur Darstellung von Kobaltammuinsalzen, bei denen sich der 
Azidrest innerhalb des Komplexes befindet, ist diese Methode der 
doppelten Umsetzung nicht verwendbar, dagegen war es mdéglich, in 
Carbonatosalzen durch Einwirkung freier Stickstoffwasserstoffsiure 
die Carbonatogruppe durch den Azidrest zu ersetzen. Die Carbonato- 
salze wurden in trockenem, feingepulverten Zustand in kleinen Rund- 
kélbehen mit Stickstoffwasserstoffsiure, die man aus Natriumazid 


und Schwefelsiure direkt darauf abdestillierte, uberschichtet. Bei 
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lingerem Stehen erfolgt unter Kohlendioxydentwicklung der Ersatz 
der Carbonatogruppe durch die Azidgruppe. Da die Stickstoffwasser- 
stoffsiure von dem entweichenden Kohlendioxyd teilweise mit- 
genommen wird, kann eine hohe Ausbeute an Azidokomplexsalz nur 
durch mehrfach wiederholtes Aufdestillieren von Stickstoffwasser- 
stoffsiure erreicht werden. Gereinigt werden diese Salze durch Aus- 
waschen mit eiskaltem Wasser, wodurch das Ausgangsmaterial heraus- 
gelést wird, lingere Berithrung mit Wasser ist zu vermeiden, weil 
sonst die Salze, besonders in der Wirme, zersetzt werden. 

Setzt man auf diese Weise Carbonato-tetrammin-kobaltichlorid 
mit Stickstoffwasserstoffsiure um, so wird nicht nur die Carbonato- 
gruppe, sondern auch das ionogen gebundene Chlor im Sinne der 
Gleichung : 
| Co(NH,),CO,|Cl + 3N,H = CO, + H,O + HCI + |Co(NH,),(N,),)N, 
durch Azidgruppen ersetzt, was wohl auf die Schwerldslichkeit des 
entstehenden Azids zuriickzufiihren ist. Es entsteht dabei das D)- 
azido-tetrammin-kobaltiazid, und zwar gewéhnlich das Violeo(cis) 
salz, das sich allmahlich beim Aufbewahren in das griine Praseo- 
(trans)salz umwandelt. Nur bei einem einzigen Versuch entstand 
einmal direkt das griine Salz. Beide Salze sind gegen kaltes Wasser 
bestindig, beim Erwirmen mit Wasser zerfallen sie. Durch Reibung 
und Erhitzung werden beide Salze zur Explosion gebracht. Hin 
halbmillimeterstarkes Eisenblech, das beim Erhitzen als Unterlage 
diente, wurde von 20 mg Substanz glatt durchschlagen. Die Brisanz 
ist bei diesen Salzen viel gr6éBer als be: dem Hexamminkobaltiazid 
und bei dem Chloro-pentammin-kobaltiazid, was vielleicht darauf 
zurickzufiihren ist, daB die Azidreste im Komplex stehen, denn das 
Hexamminsalz enthilt ebenfalls drei Azidgruppen, und durch di 
Differenz in der Zah] der Ammingruppen allein kann der Brisanz- 
unterschied nicht erklirt werden. 

Destilliert man Stickstoffwasserstoffsiure auf das Carbonato- 
tetrammin-kobaltisulfat, so wird hier nur die Carbonatogruppe e1 
setzt, und man erhialt nach der Gleichung: 
|Co(NH35),CO3|,50, + 4 N3H = |Co(NHs)4(Ng)ole5Oq p 2U0, + 2,0 
das Diazido-tetrammin-kobaltisulfat. Auch lier entsteht das rote 
Violeo(cis)salz, das sich etwas leichter in Wasser lost als das Azid, 
aber auch ziemlich leicht zersetzlich ist. Ks explodiert ebenfalls mit 
groBer Heftigkeit, jedoch nicht so stark wie das Azid. Lost man 
das Diazido-tetrammin-kobaltisulfat in méglichst kaltem Wasser und 
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gibt, um der Zersetzung durch das Wasser zuvorzukommen, sofort 
Bariumazidlésung zu, so wird die ionogen gebundene Sulfatgruppe 
ausgetauscht und man erhialt, allerdings in schlechter Ausbeute, das 
griine trans-Diazido-tetrammin-kobaltiazid, das bereits oben erwahnt 
worden ist, 

Fiihrt man in Komplexsalze, in denen die Ammingruppen durch 
organische Reste ersetzt sind, Azidgruppen ein, so bilden sich Ver- 
bindungen, bei denen der explosive Charakter weit weniger ausgebildet 
ist. Gegen Schlag, StoB und Reibung sind die Substanzen unempfind- 
lich und beim Erhitzen auf dem Nickelspatel tritt lediglhch eine Ver- 
puffung ein. Wahrscheinlich wirken die im Verhaltnis zum Ammoniak- 
molekiil sehr groBen Athylendiamin- und Pyridinmolekiile als Daimpfer 
bei der Explosion und setzen die Brisanz sehr stark herab. 


Zur Darstellung soleher Verbindungen wurde zunichst auf das 
Carbonato-diithylendiamin-kobaltichlorid Stickstoffwasserstoffséure 
destiliert. Unter gleichzeitigem Ersatz der Carbonatogruppe und des 
ionogen gebundenen Chlors entstand nach der Gleichung: 

| COengCO,|Cl + 3N,H = HCl + H,O + CO, + [COen,(N3)o|Nz, 
das schwerlésliche griine trans-Diazido-diithylendiamin-kobaltiazid. 
Beim Krhitzen mit Wasser geht dieses Salz mit roter Farbe in Lésung, 
indem es sich in das isomere cis-Salz umwandelt. Das gleiche rote 
Violeosalz entsteht auch noch auf eine andere Weise. Wird eine 
Losung von Dichloro-diithylendiamin-kobaltichlorid mit Natrium- 
azidlésung versetzt, so fallt als hellgriiner, schwerléslicher Nieder- 
schlag das Dichloro-diithylendiamin-kobaltiazid aus, das mit wber- 
schiissiger Natriumazidlésung auf dem Wasserbad erhitzt eine rote 
Losung gibt, aus der beim Ejindunsten das cis-Diazido-diaithylen- 
diamin-kobaltiazid auskristallisiert. Nach Wrrner') erklirt sich 
diese Umsetzung dadurch, daB in dem wegen seiner Schwerléslichkeit 
primar entstehenden Dichloro-diaithylendiamin-kobaltiazid zunachst 
die ionogen gebundene Azidgruppe mit einem komplex gebundenen 
Chloratom den Platz wechselt, worauf dieses wieder gegen eine Azid- 
gruppe ausgetauscht wird. Dieser Vorgang wiederholt sich, bis 1m 
Sinne des Schemas: 
[Coen,Cl,|Cl —-> [Coen,Cl,|N, > [Coen,CIN,|Cl ~—> 
|Coen,CIN,|N, >» [Coen,(N3).|Cl ——> [Coen,(Ns)e|Ns 

das gesamte Halogen ersetzt und das _ Diazido-diiithylendiamin- 
kobaltiazid entstanden ist. 


') A. Werner, Ber. 44, 873. 
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Fir die Gewinnung einer analogen Pyridinverbindung kam die 
Methode der Umsetzung mit Natriumazid allein in Betracht, da eine 
zur Zersetzung mit Stickstoffwasserstoffsiure geeignete Carbonato- 
verbindung nicht zu erhalten war. Es gelingt aber hier nicht, alles 
Chlor zu ersetzen, die Reaktion bleibt vielmehr bei einem halogen- 
haltigen Zwischenprodukt stehen. Gibt man niimlich zu einer wiBrigen 
Lésung von Dichloro-tetrapyridin-kobaltichlorid eine Natriumazid- 
losung, so fallt augenblickich ein prachtvoll dunkelgriin gefirbter 
Niederschlag aus, dessen Analyse zeigt, daB er zwei Azidreste und 
ein Chloratom enthalt. Das Chloratom ist komplex gebunden, denn 
die Verbindung lést sich in eiskalter konzentrierter Schwefelsiure 
ohne Salzsiureentwicklung auf und gibt nach dem vorsichtigen Ver- 
diunnen mit Kiswasser auf Zusatz von Silbernitrat keinen Niederschlag. 
Erst nach Zerst6rung des Komplexes durch Kochen scheidet sich 
in Salpetersiure unldsliches Chlorsilber ab. Die Verbindung ist dem- 
nach als Chloro-azido-tetrapyridin-kobaltiazid von der Formel 
‘\Copy,CIN,|N, anzusehen. 

Kbenso wie durch Substitution in bereits fertigen Komplex- 
verbindungen kann man auch durch den Aufbau aus den einzelnen 
Bestandteilen zu komplexen Aziden gelangen. Aus Kobaltochlorid, 
Ammoncarbonat und Ammoniak entsteht beim Durchleiten von Luft 
bekanntlich das Carbonato-tetrammin-kobaltichlorid. Leitet man 
durch eine Lésung, die Kobaltochlorid, Ammoniumazid und Ammo- 
niak enthalt, Luft, so hinterlaBt diese Lésung beim Eindunsten im 
Schwefelsiureexsikkator ein Kristallgemisch, aus dem durch Extrak- 
tion mit Alkohol von verschiedenem Wassergehalt neben azidfreien 
Kobaltamminen griines und rotes Diazido-tetrammin-kobaltiazid iso- 
liert werden kann. 

Kin Versuch dagegen, das Analogon des Kobaltikaliumeyanids, 
| CO(CN),.|K,, durch Oxydation einer Lésung von Kobaltochlornd und 
Natriumazid mit Luft oder Wasserstoffsuperoxyd herzustellen, ergab 
nicht das gewiinschte Resultat, sondern lieferte nur ein heftig 


OH 


explodierendes Gemisch von basischem Kobaltazid, COC\y , und 


3 
einem Doppelsalz aus Kobaltazid und Natriumazid von der Forme! 


Co(Ns)o° NaNg. 

SchlieBlich wurde noch versucht, neben der Azidgruppe Anionen 
anderer explosiver Séuren in Kobaltkomplexsalze einzufiihren. So 
kénnte beispielsweise das Anion der chlorigen Saéure, der Chlorsiure 
oder der Perchlorsiure in verschiedener Weise je nach Art der Bin- 
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dung miteinander kombiniert werden. Diese Versuche, die noch 
fortgesetzt werden, haben bis jetzt noch nicht zu eindeutigen Re- 
sultaten gefihrt. Das Salz, das aus einer mit Luft oxydierten Lésung 
von Kobaltochlorat, Ammoniumazid und Ammoniak beim Ein- 
dunsten an Stelle des erwarteten Diazido-tetrammin-kobaltichlorats 
auskristallisierte, hatte annihernd die Zusammensetzung Co,(NHs),° 
(N,),ClO,, mit der es sich in keine der bis jetzt bekannten Klassen 
einreihen laBt. Es detoniert beim Reiben und beim Erhitzen mit 
vrobter Heftigkeit und duBerster Brisanz, so daB man am _ besten 
immer nur ganz kleine Mengen davon herstellt. 


Versuche') 
Hexammin-kobalti-azid 

Kine wiBrige L6sung von 1—2 g Hexammun-kobalti-sulfat?) wird 
mit der berechneten Menge 10°/,iger Bariumazidlésung zusammen- 
gebracht. Nach dem Abfiltrieren des Bariumsulfates scheidet sich 
beim Eindunsten des Filtrats im Vakuum ein gelbes Kristallpulver ab. 

Zur Analyse wurden die Azide in der Regel mit ungefahr n/10- 
Schwefelsiure zersetzt. Die freiwerdende Stickstoffwasserstoffsaure 
wurde in vorgelegter n/10- Natronlauge aufgefangen und durch 
Ricktitration der nicht verbrauchten Lauge bestimmt. Das Ammo- 
niak wurde durch Erhitzen mit 40°/,iger Natronlauge ausgetrieben 
und wie ublich bestimmt. Das Kobalt konnte aus dem Rickstand 
von der Ammoniakdestillation nach der Neutralisation mit Schwefel- 
siure und dem Ubersittigen mit Ammoniak elektrolytisch ab- 
veschieden werden. 

0.100 ¢ Substanz verbrauchen 10,4 em? n/10-NaOH und geben 0,0204 g Co. 


(Co( NH, )¢|(N5)s Ber. N, 43,9 Co 20,56 
Gef. , 43,7 »» 20,4 


Das Hexammin-kobalti-azid ist ziemlich leicht léslich in kaltem 
Wasser, durch verdiinnte und konzentrierte Saéuren wird es unter 
\bspaltung von Stickstoffwasserstoffsiiure zersetzt. Beim Erhitzen 
der wiBrigen Lésung zersetzt es sich ebenfalls kurz vor dem Sieden. 
Das trockene Produkt explodiert beim Erhitzen auf dem Spatel. 


Chloro-pentammin-kobalti-azid 
12 ¢ Chloro-pentammin-kobalti-sulfat®) werden genau in der 
vleichen Weise wie das Hexamminsalz mit Bariumazidlésung um- 


') Ausfiihrlichere Angaben finden sich in der Dissertation von HANs 
(xenrus, Marburg 1932. - 
*) Z. anorg. Chem. 17, 457. 3) Journ. prakt. Chem. IS, 21: 
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gesetzt. Dunkelrote Kristalle. Das Chloro-pentammin-kobalti-azid 
verhalt sich gegen Wasser und Sauren ebenso wie das Hexamminsalz. 
Seine Explosionsfahigkeit ist etwas geringer. 
0,100 g verbrauchen 7,7 cm*® n/10-NaOQH und geben 0.0225 ¢ Co. 
[Co(NH,),CI(N,). Ber. N, 31,9 Co 224 
Gef. ,, 32, » see 
Diazido-tetrammin-kobalti-azid 
Auf 1g Carbonato-tetrammin-kobalti-chlorid!) wird Stickstoff- 
wasserstoffsiure destilliert. Zur Darstellung der Stickstoffwasserstoff- 
siure gab man in einem hoch angesetzten Fraktionierkolben durch 
einen ‘Tropftrichter konzentrierte Schwefelsiure auf angefeuchtetes 
Natriumazid. Die freiwerdende Stickstoffwasserstoffsiure wurde 
durch einen kurzen, tiber das Ablaufrohr des Fraktionierkolbens ge- 
zogenen Kihler verdichtet und tropfte direkt auf das in einem 
klemen K6lbchen befindliche Salz. Das Violeo-diazido-tetrammin- 
kobalti-azid, das auf diese Weise gewOhnlich entsteht, wurde dureh 
Auswaschen mit eiskaltem Wasser gereinigt. Ks ist ein rotbraunes, 
sehr explosives Pulver, schwerldslich in kaltem Wasser. Beim Er- 
wirmen mit Wasser lést es sich unter Zersetzung. Durch Siuren 
wird es unter Abspaltung von Stickstoffwasserstoffsiure ebenfalls 
zersetzt. Beim Aufbewahren wird es allmiahlich griin und geht in 
das Praseosalz iiber. 
Rotbraunes Salz: 0,0500¢ verbrauchen 5,9 cm* n/10-NaOH und geben 
0.0119 ¢g Co; 0,100 ¢ verbrauchen 11,9 cm* n/1l0-NaOQH und geben 0,0236 ¢ Co. 
Griines Salz: 0,0500g verbrauchten 6,0cm* n/1l0-NaOQH und = gaben 


OOLLS ¢ Co. 


[Co(NH,),(Ns)oIN, Ber. N, 49,8 Co 23,3 
Gef. ., 49,6, 50,0, 50,4 » 23,8, 23,6, 23,6 


Diazido-tetrammin-kobalti-sulfat (eis) 

Dieses Salz wurde aus Carbonato-tetrammuin-kobalti-sulfat*) 
(etwa 1g) durch drei- bis viermaliges Aufdestillieren von Stickstoff- 
wasserstoffsiure dargestellt. Es war durch ein grines, ebenfalls 
explosives Salz — vielleicht das isomere trans-Salz verunreinigt, 
das sich mit Aceton herauswaschen lief, dessen Menge aber zur 
Analyse nicht ausreichte. Das Diazido-tetrammin-kobaltisulfat ist 
in kaltem Wasser einigermaBen léslich, zersetzt sich jedoch sehr bald. 
Setzt man dem Wasser etwas Ammoniak zu, so lést sich das Salz 
ohne Zersetzung auf und bleibt nach dem Verdunsten des Losungs- 





') Z. anorg. Chem. 2, 183. 
2) Gmevin-Kravut, Handbuch der anorg. Chem. Nr. 58B, 229. 
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mittels im Schwefelséureexsikkator als rote Kruste zuriick, so daB es 
auch auf diese Weise gereinigt werden kann. Es ist nicht ganz so 
explosiv wie das Azid. Durch Umsetzung mit Bariumazid laBt sich 
dieses Sulfat in das Diazido-tetrammin-kobalti-azid, allerdings mit 
schlechter Ausbeute, iberfiihren. 

0,100 g verbrauchen 7,8 cem* n/l0-NaOQH und geben 0,0228 g Co sowie 
0.0455 ¢ BaSO., 


[Co(NH,).(Ny)oleSO,4 Ber. N, 32,4 Co 22,8 SO, 18,5 
Gef. ,, 32,8 99 Sa58 >» 18,7 


Diazido-didéthylendiamin-kobaltiazid (trans) 

Auf Carbonato-diathylendiamin-kobaltichlorid!) wurde mehrfach 
Stickstoffwasserstoffsiure aufdestilliert. Das entstandene Azid wurde 
durch Auswaschen mit kaltem Wasser gereinigt. Beim Erhitzen mit 
Wasser geht das dunkelgriin gefirbte Salz, wohl unter Umwandlung 
in das cis-Salz, mit roter Farbe in Lésung. Beim Erhitzen auf dem 
Spatel verpufft das Salz. 

0,100 ¢ verbrauchten 9,7 cm*® n/10-NaOQH und gaben 0,0198 g Co. 

[Co eng(Ns)g|N, Ber, N, 41,3 Co 19,4 Gef. N, 40,7 Co 19,8 


Dichloro-diathylendiamin-kobaltiazid 

Zu einer moglichst konzentrierten Loésung von Dichloro-diithylen- 
diamin-kobaltichlorid?) wurde konzentrierte Natriumazidlésung ge- 
geben. Ks fiel sofort ein hellgriiner Niederschlag von Dichloroazid 
aus. Das hellgriine Salz ist in Wasser etwas léslich. Mit Silbernitrat- 
losung gibt es einen Niederschlag von Silberazid, woraus hervorgeht, 
daB die Azidgruppe ionogen gebunden ist. Beim trockenen KErhitzen 
erfolgt Verpuffung. 


0,100 ¢ verbrauchen 3,5em* n/10-NaOQH und geben 0,0201 ¢ Co. 
[Co en, Cl, |Ng Ber. N, 14,4 Co 20,2 Gef. N, 14,7 Co 20,1 


Diazido-diaithylendiamin-kobaltiazid (cis) 
Dichloro-diiithylendiamin-kobaltiazid wird mit einem UberschuB 
von Natriumazidlésung erhitzt. Unter Farbwechsel von Griin nach 
tot erfolgt der Austausch des Chlors gegen Azid und es entsteht 
das Diazido-diithylendiamin-kobaltiazid, das nach dem Eindunsten 
durch Umkristallisieren gereinigt wird. Das Salz ist in Wasser leicht 
losheh und verpufft beim Erhitzen auf dem Spatel. 


0.0695 ¢ verbrauchen 6,7 cm® n/10-NaOH und geben 0,0135 ¢ Co. 
(Co eng(N,)e]N, Ber. N, 41,3 Co 19,4 Gef. N, 40,5 Co 19,3 


') Lieb. Ann. 386, 72. 
*) Journ. prakt. Chem. 39, 16. 
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Chloro-azido-tetrapyridin-kobaltiazid 


1 g Dichloro-tetrapyridin-kobaltichlorid!) wird in 100 em*® Wasser 
gelést und mit der Lésung von 1g Natriumazid in 10 cm* Wasser 
zusammengegeben. Sofort fallt ein dunkelgriiner Niederschlag aus, 
der mit Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschen wird. Die 
Substanz ist unléslich in Wasser, beim trockenen Erhitzen verpufft sie. 


0,100 g verbrauchen 4,0cm* n/10-NaOQH und geben 0,0122¢ Co sow 


0,0275 g AgCl. 
[Co py,CLNs|N, Ber. N, 17,0 Co 11,9 Cl 7,2 
Gef. ,, 16,8 oo Bae a 


Diazido-tetrammin-kobalti-azid (cis und trans) 


2g Kobaltochlorid werden in 25 cm? Wasser gelést und mit 
3g Ammoniumazid in 20 cm* Wasser und 30cm? konzentrierten 
Ammoniaks versetzt. Dann wird zwei Stunden lang Luft durch das 
Lésungsgemisch gesaugt, worauf man im Vakuumexsikkator iiber 
Schwefelsiure verdunsten JaBt. Aus dem erhaltenen Salzgemisch 
wird zunachst mit 95°/jigem Alkohol das trans-Diazido-tetrammin- 
kobaltiazid, das mit griiner Farbe in Lésung geht, zum gréBten Teil 
herausgelést. Der Rickstand wird mit 50°/,igem Alkohol behandelt, 
wobei eine rotbraune Lésung entsteht, die nach dem EKindunsten ein 
Gemisch von griinen und rotbraunen Kristallen hinterliBt. Aus 
diesem k6nnen durch kleine Mengen 50°/,igen Alkohols die grinen 
Kristalle entfernt werden, und es bleibt das rotbraune cis-Diazido- 
tetrammin-kobaltiazid in Form von kleinen Kristallen zuriick. Der 
tiickstand von der Extraktion mit 50°/,igem Alkohol lost sich zum 
groBten Teil in 10°/,igem Alkohol mit roter Farbe; es bleibt ein rot- 
braunes Salzpulver zuriick, der Rest des cis-Diazido-tetrammin- 
kobaltiazids. Die rote Lésung in 10°/,igem Alkohol hinterlift beim 
Kindunsten ein nicht mehr zu trennendes Salzgemisch, das nicht 
weiter verarbeitet wurde, da es kaum mehr explosiv war, also keine 
nennenswerten Azidmengen mehr enthielt. 

Die isolierten Salze wurden zur Analyse durch mehrfaches 
Waschen mit Wasser vollig gereinigt. 

Griine Kristalle: 0,0500 g verbrauchen 5,9 cm* n/10-NaQH und geben 
0.0118 g Co. 

Ber. N, 49,8 Co 23,3 Gef. N, 49,9 Co 23,6. 

Rote Kristalle: 0,100 g verbrauchen 11,8 cm* n/10-NaQH und geben 

0,0235 2g Co. 
Ber. N, 49,8 Co 23,3 Gef. N, 49,8 Co 23,5. 


') Ber. 39, 1541. 
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Azido-ammin-kobaltichlorat 


1 g Kobaltchlorat (wasserfrei), gelést in 10 cem Wasser und 
3¢ Ammonazid, gelést in 50 cem konzentrierten Ammoniaks, werden 
zusammengegeben und zwei Stunden lang durchliftet. Die oxydierte 
Losung wird in einem evakuierten Schwefelsiureexsikkator ein- 
gvedunstet. Nachdem aus dem Riickstand das unveriinderte Ausgangs- 
material durch Waschen mit kaltem Wasser entfernt ist, bleibt ein 
griines, teils amorphes, teils kristallinisches Pulver zuriick. Es ist 
in kaltem Wasser schwer léslich, zersetzt sich beim Kochen und 
explodiert beim trockenen Erhitzen mit gréBter Heftigkeit. Kristalle 
und amorphes Pulver, die mechanisch getrennt werden konnten, 
hatten die gleiche Zusammensetzung. 

Bei der Analyse zeigte sich, dai die Bestimmung der Stickstoff- 
wasserstoffsiure durch gleichzeitig miutiibergehende Chlorsaure ge- 
stort wurde. Man titrierte daher zunichst Stickstoffwasserstoffsiure 
und Chlorsiure zusammen. Die austitrierte Lésung wurde dann mit 
Zink und Essigsiiure reduziert und nach dem Ansiuern mit Salpeter- 
siiure mit Silbernitrat versetzt. Die aus dem Chlorsilber ermittelte 
Chlormenge wird auf Chlorsiure berechnet und diese von der durch 
Titration gefundenen Gesamtsiuremenge abgezogen. Die bei der 
Destillation im Kolben verbliebene Lésung wird nach der elektro- 
lytischen Fallung des Kobalts ebenfalls reduziert und liefert dann 
mit Silbernitrat einen Chlorsilberniederschlag, aus dem sich der rest- 
liche Anteil der Chlorsiure berechnen la8t. Zur Kontrolle wurde in 
einer besonderen Substanzprobe das Chlor nach Reduktion mit Zink 
und Essigsiure allem bestimmt. 

0,100 ¢ verbrauchten 9,7 em*® n/10-NaOH, gaben 0.0255 g Co und 0,0316 ¢ 
AgCl. O,100¢ gaben 0,0810 ¢ AgCl, 

Daraus ergibt sich: N, 35,1 Co 25,5 NH, 21,3 ClO, 18,2 18,1. 

Nach diesen Analysenwerten stehen die einzelnen Bestandteile der 
Verbindung in einem Verhaltnis, das der Formel Co,(NH,),¢(N5),Cl0, 
entspricht, fiir das sich aber eine passende Koordinationsformel noch 
nicht gefunden hat. 


Marburg, Chemisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am I1. April 1934. 
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Physikalisch-chemische Messungen am Fluorwasserstoff. II.’) 
Von Kart FREDENHAGEN 
Mit 3 Figuren im Text 


Inhalt: 1. Bestimmung der Dissoziationsisothermen des polymeren Fluorwasser- 

stoffdampfes bei den Temperaturen 26, 32 und 38°C. Nach Messungen von 

W. Kuatr und H. Kunz. — 2. Verdampfungswarme des fliissigen Fluorwasser- 

stoffs zu (HF)-Einzelmolekiilen und die Dissoziationswirme der Mehrfachmole- 

kille des gesaittigten Dampfes zu Einfachmolekiilen. Nach Messungen von 
UrsvuLa BUTZKE. 


{. Bestimmung der Dissoziationsisothermen des polymeren Fliuorwasserstoffdampfes 
bei den Temperaturen 26, 32 und 38° C 


Nach Messungen von W. Kuarr und H. Kunz 


In einer friiheren Arbeit!) habe ich Messungen uber die Dichten 
des ungesittigten Fluorwasserstoffdampfes bei Atmosphirendruck in 
dem Temperaturbereich oberhalb des Siedepunkts verdffentlicht. 
Diese Messungen bestitigten die schon friiher von THorpr und 
HamB.iy?) ausgefiihrten und legten die einzelnen Werte genauer fest. 
Nach diesen Messungen entsprechen die unter Atmosphirendruck 
stehenden Diaimpfe bei dem Siedepunkt 19,54°C der Zusammen- 
setzung (HF),;, wahrend bei 80° praktisch nur noch Einzelmolekiile 
vorliegen. 

Die neuen Messungen hatten den Zweck, die Dichten der Fluor- 
wasserstoffdimpfe bei konstanter Temperatur aber verinderlichem 
Druck zu bestimmen. Die Messungen wurden in dhnlicher Weise 
wie in der schon erwihnten Arbeit in Silberkugeln ausgefiihrt, nur 
daB diese Kugeln, wie in Fig. 1 dargestellt, 2 Kapillaren hatten, von 
denen die eine bis tiber die Mitte in die Kugel hineinragte. Benutzt 
wurden 2 Kugeln von 467,8 und 367,1 em* Inhalt. Die Wandungen 
der Kugeln waren innen geglittet. Die Messungen mit beiden Kugeln 
fiihrten zu gleichartigen Versuchsergebnissen, so dai also Ober- 
flichenadsorption keine nachweisbare Rolle spielt. 


1) K. FREDENHAGEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 213. 
2) K. E. Toorpe u. F. J. Hamsry, Journ. chem. Soc. 55 (1889), 163. 


Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 21%. l] 
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Die Fillung der Kugeln geschah auf zwei verschiedenen Wegen: 
Nach dem einen Verfahren wurden die Silberkugeln, nachdem fliissiger 
Fluorwasserstoff in sie hineindestilliert war, in das_ betreffende 
Temperaturbad gebracht und mit einem hinreichend groBen Behialter 
in Verbindung gesetzt, in dem der gewiinschte Druck aufrecht ge- 
halten wurde. Nach dem anderen Verfahren, das in der Mehrzahi 
der Versuche zur Anwendung gelangte, wurde ein Strom eines in- 
differenten Gases — trockne Luft, Stickstoff oder Kohlensiure — 
zunichst durch eine Silberflasche geleitet, in der 
sich fliissiger Fluorwasserstoff bei geeigneter Tem- 
peratur befand. Der auf diesem Wege mit Fluor- 
wasserstoff beladene Gasstrom wurde weiter durch 
die Silberkugeln gefiihrt, welche sich in einem 
Thermostaten befanden. Je nach der Temperatur 
des fliissigen Fluorwasserstoffs sowie der Starke 
und Geschwindigkeit des Gasstromes erhielt man 
| auf diesem Wege in den Kugeln verschiedene 

Partialdrucke an Fluorwasserstoff. 
H Nach beendeter Fiillung blieben die Kugeln 
= noch etwa 30 Minuten in dem betreffenden Tempe- 
/ \ raturbad. Die Bestimmung der in den Kugeln be- 
\\ findlichen Fluorwasserstoffmengen geschah in der 
schon in der vorigen Arbeit beschriebenen Weise. 
\ / Vor jedem Versuch wurden die Kugeln durch Er- 
hitzen auf etwa 250° C, Durchleiten von trockner 
Luft und Evakuieren auf das Sorgfaltigste getrock- 
Fig. J net, um adhiirierenden Wasserdampf zu entfernen. 
Die Ergebnisse der bei den Temperaturen 26, 
$2 und 38° C durchgefiihrten Versuche sind in den Tabellen 1—3 und 
in Fig. 2 wiedergegeben. Die verschiedenen Verfahren zur Fiillung der 
Kugeln fihrten, wie die Tabelle 2 der bei 26° ausgefiihrten Versuche 
zeigt, zu gleichen Ergebnissen. Ebensowenig konnte innerhalb der er- 
reichten Genauigkeit ein Einflu8 der verschiedenen zur Verdiinnung 
benutzten Fiillgase noch ein etwaiger durch Adsorption bedingter 
WandeinfluB festgestellt werden. 

Die Fillung der Kugeln geschah im allgemeinen durch Ver- 
wendung von Stickstoff als verdiinnendes Gas. Nur Tabelle 2 enthalt 
Versuche, bei denen die Fiillung auch in anderer Weise erfolgte, und 
zwar beziehen sich die Versuche ohne Index auf Stickstoff als Fiull- 
gas, wihrend bei denen mit Index 1 oder 2 trockne Luft bzw. Kohlen- 
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siure verwandt wurde. Bei den mit Index 3 versehenen Versuchen ge- 
schah die Fillung durch Verdampfen von Fluorwasserstoff bei konstant 


gehaltenem Druck. Tabelle 1 


Versuchstemperatur 28° C 























Gesamtdruck des, Dichte |“5802iations-]Gesamtdruck des Dichte “880ziations- 

Fluorwasserstoffs. ~"“ faktor |Fluorwasserstoffs “7°! faktor 
757,8 56,71 2,834 461,1 30,09 1,504 
747,6 54,02 2,700 444.0 20,11 1,455 
744,2 53,39 2,663 437,9 28,71 1,435 
739,9 52,50 2,624 422.1 27,83 1,391 
730,3 51,31 2,564 403,9 27,08 1,350 
682,6 46,27 2,312 397.7 26,82 1,340 
677,9 45,51 2,274 394,2 26,32 1,315 
634,8 42,09 2,103 361,9 25,11 1,255 
589,8 38,67 1,933 345.8 24,39 1,219 
540.0 35,14 1,756 257.5 21,84 1,109 
§22,2 34.08 — 1,703 243,1 | 21,78 1,088 
510,7 33,32 1,665 142.4 20,52 1,020 
499,9 32,34 1,616 124.0 20,42 | 1,020 
486,3 31,70 1,584 52,5 20,23 1,010 

Tabelle 2 
Versuchstemperatur 32° C 

Gesamtdruck des, Dichte “8802/ations-/Gesamtdruck des Dichte Assoziations- 

Fluorwasserstoffs| ree | faktor Fluorwasserstoffs| ee | faktor 
752,2 | 40,10 2,004 476,4° 26,53 1,326 
741,8 | 38,42  —= 1,920 465,1' 26,08 1,303 
738,1 «38,25 1,911 435,7 25,25 1,262 
722,0 | 37,08 1,853 408,3 24,46 1 222 
720,3* | 36,89 1,844 406,9° 24,35 1,217 
712,1 36,44 1,821 400,6' 24,29 1,214 
691,5' | 35,19 1,759 396,8° 24,37 1,218 

78,9 «(34,41 1,720 383,9 23,89 1,194 

668,7 — 33,90 1,694 377,2° 23,60 1,179 
646,2° ' 32,8] 1,640 364,0 23,57 1,178 
638.0 | 32,77 | 1,638 357 ,7* 23,28 1,163 
6332 | 32.31 1,601 350.6 23,06 1,152 
632,9° 31,68 1,583 318.1] 22,42 1,120 
624,1° 30,94 1,546 291,9 21,87 1,093 
618,1 31,76 1,587 282,5' 21,85 1,092 
601,8 30,85 1,504 273,8 21,71 1,085 
598 ,2° | 31,45 1,572 264,0 21,64 1,081 
590 ,6' —— 30,40 1,519 251.9 21,60 1,079 
583 ,4* 30,16 1,507 249,7°* 21,40 1,070 
581,6 29,89 1,494 242,2 21,41 1,070 
560,5 | 29,21 1,460 232,1 21,19 1,059 
554,2 | 29,03 1,451 207 ,4° 20,85 1,04 
534,3 28,35 1,417 189,0 20,83 1,04 
523,9 «27,95 1,397 163,7 20,64 1,03 
518,2! 27,73 1,386 152,8°* 20,43 1,02 
494.8 27,02 1,350 139,8 20.67 1,03 
490, 2° — 26,88 1,343 109.6" 20,60 1,03 
483,7 26,69 1,334 30,9 20,02 1,001 
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Tabelle 3 
Versuchstemperatur 38° C 








Gesamtdruck des) Dichte | Assoziations-|Gesamtdruck des| Dichte 880Ziations- 


Fluorwasserstoffs) faktor Fluorwasserstoffs faktor 
744.3 29,88 1,493 477.2 22.48 1,123 
731.0 29,12 1,450 466.4 22.30 1,114 
693.9 27,52 1.325 436.3 21,89 1,094 
664.7 26 29 1,314 395.9 21,57 1,078 
651,1 26,14 1,306 378.0 21,24 1,061 
641.6 25,73 1,236 333,2 | 20,88 1,043 
592.5 24.70 1,234 317.8 | 20,79 1,039 
584.3 24 35 1,217 3075 20.56 1,027 
548.2 23.35 1,167 254.3 20,51 1,025 
541.8 «23.50 1,174 226,0 20,21 1,010 
530,8 | 23.34 1,166 178,1 20,20 1,010 
525.0 23,29 1,164 77,9 20,22 1,010 
486,7 22.41 1,140 





Die erste Spalte der Tabellen1, 2 und 3 enthalt die Angaben 
der Fluorwasserstoffdrucke, bei denen die Messungen durchgefiihrt 
wurden, die Spalte 2 die gemessenen Dichten oder das gefundene 
Molekulargewicht, und Spalte 3 die hieraus berechneten Assoziations- 
faktoren. 


Aus den Messungen und ihrer graphischen Darstellung (Fig. 2, aus- 
gezogene Kurven) ersieht man, da einem Fluorwasserstoffdoppel- 
molekil keine besondere Stabilitét zukommt. Es ist darum auch nicht 
berechtigt, dem gasformigen Fluorwasserstoff die Formel (HF), zu- 
zuschreiben, Simons und HILDEBRAND!) haben auf Grund der Messungen 
von THorer und HamBiy die Ansicht vertreten, daB der gasférmige 
Hluorwasserstoff eine Mischung von Kinfach- und (HF),-Molekiilen sei. 
Bei den Versuchen, unsere umfangreicheren und genaueren Messungen 
zu deuten, haben wir auch geprift, wie weit sich unsere Ergebnisse 
durch diese Annahme wiedergeben lassen. Der unter den jeweiligen 
Versuchsbedingungen vorhandene Gesamtdruck P des Fluorwasser- 
stoffgases mite nach dieser Annahme entsprechend der Gleichung 

P = p, (HE) + py (HF )¢ 
gleich der Summe der Teildrucke p, und p, der vorhandenen Einfach- 
und Sechsfachmolekiile sein. Andererseits miuBte sich das mittlere 
Molekulargewicht MM, welches dem Fluorwasserstoffgas unter den 
jeweiligen Versuchsbedingungen zukommt, geméB der Gleichung: 


P-M = p,:20 + p,:120 


als ein Gemisch von Einfach- und Sechsfachmolekiilen ergeben. 


') J. Smaons u. J. H. Howpesranp, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1924), 2183. 
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Diese beiden Gleichungen geniigen zur Berechnung der jeweils 
vorhandenen Teildrucke an Einfach- und Sechsfachmolekiilen. Aus 
den in dieser Weise berechneten Teildrueken wurden nach der 


Gleichung: p, (HF)* = k p, (HF), 


die Massenwirkungskonstanten berechnet. Die Berechnungen sind 
nicht wiedergegeben, da sich keine tibereinstimmenden Werte ergaben. 
Um jedoch einen Uberblick zu geben, wie weit sich die Simon-Hipe- 
BRANDT sche Annahme den Versuchsergebnissen anschlieBt, wurden 
die Mittelwerte der errechneten Konstanten gebildet und aus ihnen 
die Kurven berechnet, welche W TT 
in Fig. 2. gestrichelt ein- 7 hf 
gezeichnet sind. Fir die Be- ‘ 
rechnung der Kurven wurden 
die folgenden Mittelwerte zu- 


| 
} 















4 
| 
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grunde gelegt: oo 
“a | Mittlere Konstante 
in | | : 
26 8,63 - 1013 | 
39 2,47 - 10"4 
38 9,49 - 10" 
q = 





Ein Vergleich der auf 
diesem Wege errechneten mit 
den experimentell gefundenen 
Kurven (Fig. 2) zeigt, daB die 
Srimon- HILDEBRAND? sche An- 
nahme den Tatsachen nicht gerecht wird, und da man, wie schon 
K. Baur?) annahm, mit eimer Reihe verschiedener Molekilaggregate 
rechnen mub. 











Fig. 2. Dissoziationsisothermen 


des Fluorwasserstoffdam pfes 


2. Verdampfungswarme des filiissigen Fluorwasserstoffs zu (HF)-Einfachmolekiilen 
und die Dissoziationswarme der Mehrfachmolekiile des gesattigten Dampfes zu 
Einfachmolekiilen 


Nach Messungen von Ursuta BurzkeE 
In der vorstehenden Arbeit ist gezeigt, daB die Assoziation 
des polymeren Fluorwasserstoffdampfes mit abnehmendem Druck 
sehr schnell abnimmt. Aus den mitgeteilten Messungen folgt, daB 
der Fluorwasserstoffdampf praktisch, d. h. bis zu mehr als 99°/o, 
nur noch aus Einfachmolekiilen besteht, sofern sei Partialdruck bei 





1) E. Baur, Z. phys. Chem. 48 (1904), 488. 
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88° C unterhalb 125mm, bei 32°C unterhalb 75 mm und bei 26° C 
unterhalb 40mm liegt. Aus diesen Messungen kénnen wir weiter 
schlieBen, daB bei 19,54°C, dem Siedepunkt des Fluorwasserstoffs 
unter Atmosphirendruck praktisch ebenfalls nur Einfachmolekiile 
vorhanden sein werden, wenn der Partialdruck des Fluorwasserstoff- 
dampfes merklich unter 20 mm liegt. Man wird also die Verdampfungs- 
wirme des fhissigen Fluorwasserstoffs zu Einfachmolekilen erhalten 
kénnen, wenn man die Verdampfung unter Bedingungen vornimmt, 
unter denen der Fluorwasserstoff so schnell abgesaugt wird, da8B der 
Druck der  Fluorwasserstoff- 
dimpfe unterhalb der = an- 
gegebenen Druckgrenzen bleibt. 
Derartige Versuche konnten mit 
der in Fig. 3 dargestellten Appa- 
ratur durchgefiihrt werden. 

S ist ein zylindrisches Silber- 
gefi von 60mm Hohe, 32 mm 
Innendurchmesser und _ einer 
Wandstirke von 1,5 mm. Dieses 
GefiB ist mit einem Einleitungs- 
rohr EH und einer Reduzier- 
schraube R versehen. Die Re- 
duzierschraube stellt die Verbin- 
dung zu dem Ableitungsrohr A 
her, welches einen Innendurch- 

Fig. 3 messer von 1,5 mm, eine Wand- 
stirke von 0,5 mm besitzt und 
in 10 Windungen um das SilbergeféB S herumfiihrt, sich dann er- 
weitert und in einem durch einen Silberstopfen verschlieBbaren End- 
schliff miindet. Dieser Endschliff erméglicht die Verbindung zu einem 
mit Kalumfluorid gefiillten Absorptionsrohr und weiter zu einem 
Manometer und einer gutwirkenden zweistufigen Diffusionsluftpumpe 
nach Garber. Die Reduzierschraube war mit einem Teilkreis versehen, 
der eine sehr feine Kinstellung erméglichte. Die ganze von der Firma 
W. C. Heraeus, Hanau, hergestellte Apparatur bestand aus Silber mit 
Ausnahme der eigentlichen Reduzierschraube, welche der Harte wegen 
aus Platin—Palladium gefertigt war. 

Diese Apparatur befand sich zugleich mit 2 Thermometern, 
einem Riihrer und einem elektrischen Heizkérper in einem Dewar- 
becher, der als KalorimetergefaB diente. Die Bestimmung der Wairme- 
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kapazitét geschah auf elektrischem Wege. Durch das Einleitungs- 
rohr LE wurde Fluorwasserstoff in das GefaiB S hineindestilliert. Das 
gewogene Gefif wurde in das KalorimetergefaB getaucht, die Ver- 
bindungen zur Vakuumpumpe hergestellt und Temperaturgleich- 
gewicht abgewartet. Alsdann wurde die Reduzierschraube gedffnet 
und unter dauernder Beobachtung des herrschenden Druckes eine 
geeignete Menge Fluorwasserstoff verdampft. Hierauf wurde die 
Reduzierschraube geschlossen und von neuem ‘T'emperaturgleich- 
gewicht abgewartet. Es lieB sich leicht feststellen, daB die beobachtete 
Wiarmeténung mit abnehmendem Druck anfangs schnell und spiiter 
langsam abnahm, bis sie sich asymptotisch einem Grenzwert niherte. 
Bei der Siedetemperatur des Fluorwasserstoffs unter Atmosphiren- 
druck von 19,54°C wurde dieser Grenzwert angenihert bei einem 
Druck von 20 mm erreicht. Da die zur Verfiigung stehende Diffusions- 
pumpe unter den vorhandenen Bedingungen keine gréBere Saug- 
leistung zulieB, so sollen die genauen Versuchsdaten erst mitgeteilt 
werden, sobald auch Versuche bei noch tieferen Drucken vorliegen. 

Die bisherigen Messungen ergaben fiir 20 g fliissigen Fluorwasser- 
stoff bei 19,54° C und einem Absaugedruck von 20 mm Hg eine Ver- 
dampfungswirme von 7800 cal. 

Die Verdampfungswarme unter Atmospharendruck zu gesittigtem 
Dampf entsprechend der Bildung von (HF), ;-Molekiilen wurde in 
einer friiheren Arbeit zu 1780 cal bestimmt. Hieraus ergibt sich fur die 
Dissoziationswirme des gesittigten Dampfes zu Kinfachmolekulen der 
Wert von (7800—1780) = 6020 cal. Diese Wirmeténung bezieht sich auf 
den Zerfall 20 g gasférmigen Fluorwasserstoffs mit dem mittleren Asso- 
ziationsfaktor 3,5 zu HF-Einfachmolekiilen. Dem Zerfall eines Grammols 
des gesittigten Dampfes mit dem mittleren Assoziationsfaktor 3,5, also 
dem Zerfall von 70g des gesittigten Fluorwasserstoffdampfes wurde 
demgema8 eine Wirmeténung gemiB folgender Gleichung entsprechen: 

(HF), , = 3,5 HF — 21070 cal. 

In der vorhergehenden Arbeit ist gezeigt worden, dal sich die 
Dissoziationsisothermen des Fluorwasserstoffs mit einer gewissen 
groben Anniherung durch die Annahme des Zerfalls von Sechsfach- 
zu Einfachmolekiilen wiedergeben lassen. Berechnet man aus den 
fiir die Temperaturen 26, 32 und 38°C gefundenen mittleren Disso- 
ziationskonstanten, wie es auch schon Simons und HILDEBRAND in 
ihrer erwihnten Arbeit getan haben, nach der van’r Horr’schen 
Gleichung die Wiairmeténung des angenommenen Vorganges: 


(HF), = 6 HF — Q, 
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so erhalt man aus den drei méglichen Kombinationen die folgenden 
stark differierenden Werte: 

(32-26) = 31700, 

O(3g-26) = 36900, 

Qag-32) == 42250. 


Dem Zerfall von 120g gesittigten Fluorwasserstoffdampfes zu 
HF-Einfachmolekiilen wiirde nach der oben mitgeteilten experimen- 
tellen Bestimmung eine Wirmeténung von 36120 cal entsprechen. 
Dieser Wert entspricht zwar dem Mittelwert der berechneten Warme- 
tonungen, aber es sei ausdriicklich hervorgehoben, daB es nicht be- 
rechtigt ist, hieraus irgendwelche Schliisse zu ziehen. 

Ich habe schon hervorgehoben, da8 dem (HF),-Molekiil keine 
irgendwie ausgezeichnete Bestindigkeit zukommt und méchte hier 
nochmals hervorheben, da man den Verlauf der Dissoziations- 
isothermen nur durch das Vorhandensein einer Reihe verschiedener 
Molekilaggregate gerecht werden kann. Alle Ansitze zu einer genauen 
Berechnung der Dissoziationsisothermen miissen daher mehr oder 
weniger willkiirlich bleiben, bis man durch Messungen anderer Art 
festgestellt hat, aus welchen Molekiilaggregaten der Fluorwasserstoff- 
dampf wirklich zusammengesetzt ist. Messungen der D.K. der Fluor- 
wasserstoffdimpfe versprechen hier weitere Aufklarung zu geben. 


Zusammenfassung 

1. Die Dissoziationsisothermen des polymeren Fluorwasserstoff- 
dampfes wurden bei den Temperaturen 26, 32 und 38° C experimentell 
bestimmt. 

2. Durch Messung der Verdampfungswirme des Fluorwasser- 
stoffs unter stark vermindertem Druck konnte die Dissoziations- 
wiirme des gesittigten polymeren Dampfes zu HF-Einfachmolekiilen 
bestimmt werden. Der gesittigte Dampf des Fluorwasserstoffs be- 
steht beim Siedepunkt unter Atmosphirendruck aus Fluorwasserstoff- 
molekiilen mit dem mittleren Assoziationsfaktor 3,5. Fir den Zer- 
fall von 20g dieses Dampfes zu HF-Einfachmolekiilen wurde eine 
Wiarmeténung von 6020 cal bestimmt. 


Greifswald, Chemisches Institut, Abteilung fiir physikalische 


Chemee. 
Bei der Redaktion eingegangen am 8. April 1934. 
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Das Verhalten des Magnesiumions zu Ammoniak 
in waGriger Losung. Il. 


Bestimmung des H,N-Dampfdruckes 
iiber ammoniakalischen Lésungen von Mg-Salzen 


Von Huco FrREDHOLM 
Mit 5 Figuren im Text 
1. Die Untersuchung des H,N-Dampfdruckes, um den Einflu8 
emes Metalliones auf den Zustand des H,N in wibriger Losung 
zu bestimmen, ist den Verteilungsversuchen grundsitzlich analog. 
Die Dampfdruckmethode bietet mehrere Vorteile, trotzdem daf sie 
viel komplizierter ist. Man fihrt keinen fremden Stoff ein und kann 
unter gewissen Voraussetzungen sehr viel genauere Ergebnisse er- 
halten, besonders da man in einem geschlossenen System arbeiten 
kann. 
E xperimentelles 


2. Die angewendete Vorrichtung war in der Hauptsache die- 
selbe wie die von Konowa.orr!), Gauss”), Ganu*), Locke und 
Forssatu!) und H.J. pr Wis°). Eine abgemessene Gasmenge 
wurde durch die Lésung geperlt, deren H,N-Dampfdruck bestimmt 
werden sollte. Weil es 6fters schwierig ist, ein Gasvolumen genau 
zu messen, wurde als Gasquelle ein Knallgascoulombmeter an- 
gewandt. DoLezaLeK®), der zum erstenmal Knallgas bei dynamischen 
Dampfdruckmessungen anwendete, wog das Coulombmeter vor und 
nach jedem Versuch. Aus dem Unterschied zwischen den Wigungen 
wurde die entwickelte Gasmenge berechnet. Es ist indessen von 
gréBter Bedeutung, dab die Temperatur des Coulombmeters konstant 
ist. Um das zeitraubende Temperatureinstellen zu vermeiden, wurde 
ein Silbercoulombmeter angewandt, um die durchgegangene Strom- 


') D. Konowa.orr, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 31 (1899), 910. 
2) W. Gauss, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 236. 

3) R. Gani, Z. phys. Chem. 33 (1900), 178. 

4) J. Locke u. J. Forssatyt, Am. chem. Journ. 31 (1904), 291. 

*) H. J. pe Wiss, Rec. Trav. Pays-Bas 44 (1925), 663. 

*) F. DoLezaLexk, Z. phys. Chem. 26 (1899), 321. 
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menge zu messen. Hierdurch wurde auch gréBere Genauigkeit er- 
halten. Das Knallgascoulombmeter war in der folgenden Weise kon- 
struiert. Zwei blanke Reinnickelbleche befanden sich in einer Glas- 
flasche, 15°/jige chloridfreie Natronlauge enthaltend. Der Strom 
wurde durch einen gut schlieBenden Gummistépsel zu den Nickel- 
elektroden geleitet. Nur ein sehr kleiner Luftraum war zwischen der 
lissigkeitsoberflache und dem Stépsel vorhanden, um Fehler durch 
die Ausdehnung des Gasvolumens bei eventueller Temperaturverinde- 
rung zu vermeiden. Vor der Benutzung wurde mehrere Stunden 
elektrolysiert, zuerst mit wechselnder Stromrichtung, dann mit fest- 
gelegter Anode und Kathode. 

3. Das entwickelte Gas wurde erst durch ein Wattefiltrum ge- 
leitet, dann gewaschen und durch drei hintereinander geschaltete 
Schnellwaschflaschen mit gut eingeschliffenem Glasst6épsel geperlt. 
Die Waschflaschen waren mit der Lésung beschickt, deren Dampf- 
druck gemessen werden sollte. Kine einfache Berechnung ergab, dab 
weder die H,N- noch die lIonkonzentrationen der letzten Flasche 
merklich verindert werden konnten, weil das Gasgemisch beim Ein- 
tritt darin beinahe dieselben Teildrucke von Ammoniak und Wasser- 
dampf besab, die in der gesittigten Gasphase tiber der Lésung 
herrschten. Das Gas wurde schlieBlich durch im allgemeinen 
0,01 n-HCI geleitet, wo das H,N adsorbiert wurde. Wo kein Glas- 
schliff vorhanden war, wurden die verschiedenen Teile der Vor- 
richtung mittels Gummischliuchen (Vakuumschlauch) verbunden. 
Immer wurde Glas gegen Glas angelegt, damit keine Diffusion durch 
die Gummiwand vorkommen konnte. Samtliche Teile des gasfiihren- 
den Systems, also auch das Knallgascoulombmeter, der Kolben mit 
HCl und die Verbindungsréhren zwischen den Teilen befanden sich 
im Thermostat. Der Durchmesser der Verbindungsréhren wurde 
klein gehalten, um Diffusion im System zu vermeiden. Fig. 1 gibt 
die ganze Vorrichtung skizziert. 

4. Nachdem die Waschflaschen mit Lésung beschickt worden 
waren und eine so grobe Menge HC! in den dafiir bestimmten Kolben 
gegossen war, daB ein geringer UberschuB davon nach vollendetem 
Durchleiten von Knaligas vorhanden sein sollte, wurde der Strom 
geschlossen. Der Stromwechsler war so eingestellt, daB kein Strom 
durch das Silbercoulombmeter ging. Das Knallgas wurde geniigend 
lange durch die Vorrichtung geleitet (im allgemeinen 45 Minuten), 
wihrend der Dreiweghahn (A vgl. Fig. 1) so gestellt war, da der 
Gasstrom durch das Rohr N’ ging. Erst nachdem die Luft ganz 
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weggetrieben war und Gleichgewicht in der Gasphase eingetreten 
war, wurden gleichzeitig der Stromwechsler und der Dreiweghahn 
umgedreht, wonach der Strom durch das Silbercoulombmeter ging 
und das Knallgas durch die HCI-Lésung perlte, um schlieBlich durch 
das Ableitungsrohr N” abzugehen. An einem korrigierten Hg-Baro- 
meter wurde der Luftdruck sowohl zu Beginn wie am Ende des Ver- 
suchs abgelesen. Auch wurde kontrolliert, daB es keine gréBere Luft- 
druckveriinderungen wihrend der Messung gab. Gleichzeitig mit den 
Barometerablesungen wurde die Temperatur an einem in der Nahe 
von dem Barometer befindlichen korrigierten Thermometer ab- 
gelesen. Im allgemeinen wurde eine Stromstirke von 0,75 Amp. an- 
gewandt, und die Zeit fiir jede Messung wurde gewohnlich zwischen 
45 Minuten und einer Stunde gehalten. Der H,N-Gehalt der letzten 


SC 
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coxa [PU Td 
a © i i a 
Fig. 1 


A Akkumulator. 8 Unterbrecher. C Amperemeter. JL Silbercoulombmeter. 
E Stromwechsler. F Regulierbarer Widerstand. G Knallgascoulombmeter. 
H Wattefilter. J Waschflasche. J’ J” und J’’ Waschflaschen, ammoniakalische 
Salzlésung enthaltend. A Dreiweghahn. JL AbsorptionsgefaB, HCl enthaltend. 
M Motor. N’ und N” Ableitungsrohre. 0 Riihrvorrichtung. Im Thermostaten 7' sind 
iibliche Vorrichtungen, um die Temperatur konstant zu halten, nicht eingezeichnet 


Waschflasche wurde vor wie nach dem Versuch bestimmt. Die 
Messung wurde in der Weise abgebrochen, daB der Dreiweghahn und 
der Stromwechsler umgedreht wurden, wonach der Strom unter- 
brochen wurde. Die Tiefe unter der Fliissigkeitsoberfliche im Ab- 
sorptionsgefab L, wo das Kinleitungsrohr fiir das Knallgas miindete, 
wurde gemessen, wonach der Uberschu8B von HCl durch Titrieren 
mit NaOH mit Methylrot als Indikator bestimmt wurde. 

Die durchgegangene Strommenge wurde mittels eines Silber- 
coulombmeters in der Hauptsache nach den Ausfiihrungsbestim- 
mungen vom Bundesrate') bestimmt. Um das Knallgascoulomb- 


1) Z. Instrumentenk. 21 (1901), 180; OstwaLp-LutrHErR, Physiko-chemische 
Messungen. 4. Aufl. S. 564. 
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meter zu kontrollieren, wurden einige Versuche ausgefiihrt, wo das 
entwickelte Knallgas tuber mit Knallgas gesittigtem Wasser auf- 
gesammelt wurde. Das Gasvolumen wurde in der Weise gemessen, 
daB der dickwandige Kolben mit Knallgas wahrend einer Stunde in 
den Thermostat gestellt wurde. Bei gleicher auSerer und innerer 
Flissigkeitshéhe wurde ein Zeichen an den Kolbenhals gesetzt, wo- 
nach das Volumen durch Auswiegen bestimmt wurde. Trotz der 
Schwierigkeit, das Volumen genau zu bestimmen, ergaben drei Be- 
stimmungen die prozentischen Fehler + 0,2, — 0,1 und + 0,2. 
Die Gasvolumina waren ungefahr 500 em*. 

5. Die Mg-Salz—H,N-Salz—H,N-Lésungen wurden aus Stamm- 
losungen bereitet. Mg(NO,),, MgCl, HyNNO,, H,NC], KNO, und 
KC] waren Kan_Baum’s oder ScoucKArpDt’s Priparate ,,zur Analyse“, 
‘ie gew6hnlich ohne weitere Reinigung angewandt wurden. Aus- 
gekochtes, destilliertes Wasser wurde immer angewandt. Die H,N- 
Losungen wurden in derselben Weise bereitet, wie bei den Ver- 
teilungsversuchen, wodurch sehr reine, insbesonders kohlensiaurefreie 
H,N-Lésungen erhalten wurden. 

6. Gewohnlich wurde das tibergefiihrte H,N in 0,01000 n-HCl in 
kleinem Uberschu8 aufgenommen, der durch Titrieren mit 0,01000 n- 
NaOH bestimmt wurde. Da es von gréBter Bedeutung ist, den Zu- 
tritt der Luftkohlensiiure zu verhindern, wurde kohlensdurefreie Luft 
durch das AbsorptionsgefaB, das auch als TitriergefaB benutzt wurde, 
wihrend des Titrierens geleitet. Nachdem die HCl- und die NaOH- 
Losungen genau gegeneinander eingestellt waren und die Lauge 
gegen Bernsteinsiure’) eingestellt war, wurden die Lésungen in der 
Weise kontrolliert, daB eine abgewogene Menge H,NCI, umkristalli- 
siert ,,zur Analyse’ von KanLBAUM, in einem Kjeldahlaufsatz mut 
NaOH erwirmt wurde, wonach das tibergegangene H,N in HCl in 
demselben GefiB wie bei den anderen Titrierungen aufgenommen wurde. 
Der Kolbenhals war mit einem doppelt durchbohrten Gummustépsel 
fir Zu- und Ableitungsréhren versehen, wodurch der Zutritt der Kohlen- 
siure verhindert wurde. Nach Riicktitrieren auf den UberschuB an HCl 
wurden bei drei Bestimmungen die folgenden Differenzen zwischen be- 
rechneten und gefundenen Werten erhalten: + 0,0°/,, —0,1°/,, +.0,0°/). 


Berechnung des H,N-Dampfdruckes 
7. Wenn 
Bist der korrigierte Mittelwert des Luftdruckes in mm Hg; 


') G. Lounearex, Svensk Kem. Tidskrift 36 (1924), 25. 
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Ag ist die abgeschiedene Ag-Menge in g; 

V ist das Volumen verbrauchter 0,01000 n-HCI in em®; 

Pu.x» Puo und px sind die Teildrucke der Gasmischung von 
H,N, Wasserdampf und Knallgas in mm Hg; 

h ist der Abstand zwischen der Mindung des Einleitungs- 
rohres und der Flissigkeitsoberfliche im Absorptions- 


gefab ; 
s ist spezifisches Gewicht des Hg, 
so wird erhalten: h 
B — pu.o + : 
PHN = DK (1) 
+ 1] 
PHN 
oder weil 2-107,88¢ Ag mit 1 Mol H,O und 4, Mol O, aqui- 
valent sind: h 


B+ ; — PH,0 


) r= 2 
PUN = ~695,2 Ag “) 
y + 1 
Der wahre Wert von py.o ergibt sich nach van’? Horr zu: 
18,02. p-n 
Puno =P — “060 (3) 
wo p = der Wasserdampfdruck tber reinem Wasser und n = die 


Molaritaét der Lésung ist. Da simtliche Versuche bei 18,00° + 0,02° 
gemacht wurden, ist p= 15,5 mm Hg und 
Pu.o = 15,5 — 0,279 +n, 
also h 
B+ aes 15,5 + 0,279 -n 


sie Gaerci babe eds 4) 
PHN 695,2- Ag | 


V 


Versuchsdaten 


+1 


8. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse einiger Versuche, wo der H,N- 
Dampfdruck iber emer Lésung von 1,627 n-H,NCI, 1,848 n-H,N 
nebst MgCl, in variierenden, in der Tabelle angefiihrten Konzen- 
trationen, bestimmt wurde. 

Man nimmt beim Chlorid eine gréBere Neigung zur Auto- 
komplexbildung an als beim Nitrat. Obwohl dieser Effekt von keiner 
gréBeren Bedeutung bei Mg sein diirfte, ist es doch von Interesse, 
den H,N-Dampfdruck bei Mg(NO,),-Lésungen unter denselben Be- 
dingungen wie beim Chlorid zu untersuchen. Einige Versuche wurden 
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Tabelle 1 

a a es a Ag ‘aed PHN 

Aquiv./Liter | mm Hy mm Hg | g em$ mm Hg 
0 | 54,2 46 | 4 &| ~ 1,9835 25,85 | 13,62 
0 | 754,2 4,6 | 4 2, 1584 28,00 | 13,56 
0.1306 | 761,6 4,8 5 2,2974 28,93 | 13,30 
0,1306 761,2 4,8 5 4,0087 50,64 = 13,33 
0,3902 | 777,8 5,2 5 2,0825 24,38 | 12,65 
0.3002 | 7663 | 52 | 6 2,6190 30,76 | 12,50 
0,6497 765.6 | 56 | 6 2.4495 26,78 | 11,64 
0,6497 765,5 | 2 oe 2.4647 27,03 | 11,67 
1,040 764,3 | 62 | 6 2,6609 26,30 | 10,52 
1,040 763,9 | 6,2 5 2,8830 28,50 | 10,52 
1,300 761,8 | 6,6 5 2,9190 26,95 | 9,83 
1,300 7618 | 6,6 5 2.9893 27,75 | 9,88 


Mg(NO,),. statt MgCl, ausgefiihrt, wobei natiirlich gleich- 
zeitig der H,NCl gegen H,NNO, ausgetauscht wurde. Tabelle 2 
gibt die erhaltenen Dampfdrucke tber einer Lésung, die 1,588 norm. 
an H,NNO, und 1,329 n. an H,N war und Mg(NO,), in wechselnden 
Mengen enthielt. 


darum mut 


Tabelle 2 











. Mg | B | n | . Ag v hey - 
Aquiv./Liter | mm Hg | _mm Hg - cm mm Hg 
0 | 7490 | 45 | 5 2.3156 | 29,47 | 13,21 
0 | 7602 | 45 | & 2,6510 | 33,79 | 13,25 
0,1508 755,1 | 4,7 6 2,3274 | 28,37 | 12,77 
0,1508 | 755,0 4,7 3 2,5455 31,05 | 12,77 
04505 | 7533 | 65,2 3 2.4720 28,09 | 11,89 
0,4505 759,2 | 5,2 5 2,3419 | 26,40 11,89 
0,7505 | 760,4 | 5,6 4 2,3910 {| 25,20 bvig 1,15 
0,7505 | 760,3 | 5,6 4 2,7246 28,28 | 10,98 
1201 | 759.9 | 6,3 4 | 26192 24,43 | 9,88 
1,201 759,5 | 6,3 4 | 1,9092 | 17,82 | 9,88 


9. Wenn auch das Gesetz von Henry nicht genau fir H,N 
uber seiner wiBrigen Lésung gilt, ergibt die Durchbrechung von den 
in der Literatur befindlichen Messungen!), daB es geniigend exakt 
innerhalb der bei meinen Versuchen angewandten Konzentrations- 
grenzen gilt. Besonders F. E. C. Scoerrer und H. J. pe Wis?) 

') R. Apgece u. H. Rresenrecp, Z. phys. Chem. 40 (1902), 84; 45 (1903), 


461; W. Gauss, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 236; J. Locke u. J. ForssaLty, Am. 
chem. Journ. 81 (1904), 291; F. GoLpseumuprt, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 97. 


*) F. E. C. Scuerrer u. H. J. pe Wis, Rec. Trav. Pays-Bas 44 (1925), 655. 
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haben die Abweichungen von dem Gesetz von Henry beim H,N 
mit und ohne zugesetztem Ammonsalz untersucht. In rein wiBriger 
Lésung, ebenso wie bei kleiner Salzkonzentration wird der H,N- 
Dampfdruck durch den Ausdruck 
p = 12,9-Cyy (1 + 0,046 Cy. x) (5) 

genau wiedergegeben, in dem Cy, = der Totalkonzentration des 
H,N ist. In der Formel geht kein Glied fiir die Salzkonzentration 
ein, mit anderen Worten: bei geringer Ammonsalzkonzentration ist 
der Dampfdruck davon unabhingig. Eigentiimlicherweise hat H,NC! 
eine fuBberst kleme Wirkung auf den Dampfdruck des H,N. Eine 
bis 2,5 m-Lésung von H,NCI hat sehr nahe denselben H,N-Dampf- 
druck wie eine rein wiBrige Lésung. H,NNO, hat eine stirker aus- 
salzende Wirkung. Bei kleinen Salzkonzentrationen kann sie ver- 
nachlaBigt werden, bei gréBeren kann der Dampfdruck durch den 
empirischen Ausdruck 

p = 12,9-Cyx (1 + 0,019 C, + 0,0085 C7) (6) 
genau wiedergegeben werden, wo Cy die H,NNO,-Konzentration be- 
zeichnet. In der Tabelle 3 sind die gefundenen Dampfdrucke von 
H,N uber Lésungen verschiedener H,N-Konzentrationen nebst den 
nach (5) berechneten Dampfdrucken zusammen aufgefiihrt. (In 
der Tabelle sind sie mit Cy. dividiert.) 


Tabelle 3 


(Nach ScHEFFER und DE Wis) 











Konz. p PHN | PH.N Konz. | p | PHN PHN 
; H,N ; BN | 7 | 
_ HN ani te Cun | Cow |. HN Lain Sil Cuyn | CH 
Aquiv./Liter gef. | ber. |Aquiv./ Liter| | gef. | ber. 
0,598 7,96 | 13,3 | 13,3 1,167 | 15,75 | 13,60 | 13,57 
0,770 | 10,31 13,37 | 13,36 1,242 16,94 13,62 13,62 
0,894 11,91 | 13,33 | 13,41 1,515 20,86 13,77 13,78 
1,005 | 13,46 | 13,40 | 13,48 1,618 | 2238 | 13,83 | 13,85 


Aus dem Vergleich der Tabellen 1 und 8 geht hervor, daB man 
mit groBer Annaiherung das Gesetz von Henry fiir die untersuchten 
Konzentrationen als giiltig betrachten kann. Weil die Konzentration 
von H,NNO, bei den Versuchen der Tabelle 2 konstant ist und folg- 
lich der parenthetische Ausdruck der Formel (6) auch konstant ist, 
kann dieselbe Annaherung fiir die in der Gegenwart von H,NNO, 
ausgefiihrten Dampfdruckmessungen gemacht werden. 

10. In der Tabelle 4, Kolumne 2, unten, werden die unter den 
genannten Voraussetzungen berechneten Werte von der Menge H,N 
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gegeben, die, wenn kein MgCl, anwesend wire, der Lésung den- 


selben H,N-Dampfdruck geben sollte, wie der einer 1,348 n-H,N- ( 
Lésung bei der MgCl,-Konzentration, die in der ersten Kolumne an- 
gegeben ist. Die Kolumne 3 wird als Differenz zwischen der totalen 


H,N-Konzentration und der soeben genannten Menge erhalten. Die 
Werte der Kolumne 3 entsprechen also dem, was bei den Verteilungs- 
versuchen') die Konzentration des gebundenen H,N genannt und mit A 
bezeichnet worden ist. 








Tabelle 4 
L. ar ee eee ear ser 5. 
Cue Nicht korr. |Nicht korr. ge-| Korr. freies Korr. gebun- 


‘345 _ freies H,N | bundenes H,N — H,N | denes H,N 
Aquiv./Liter | Aquiv./Liter | Aquiv./Liter | Aquiv./Liter Aquiv./ Liter 
0 | | — | 1,348 — 


0 | — 1,348 — 
01306 | 1,321 0,027 1275 | 0,073 
0,1306 | | 

0, 3902 | 1,248 | 0,100 1,158 0,190 
0.3902 | | 

0,6497 1,157 | 0,191 | 1,040 | 0,308 
00,6497 | | | 

1,040 | 1,044 | 0,304 | 0,899 | 0,449 
1,040 | | | | 

1,300 0,978 | 0,370 | 0,821 | 0,527 
1.300 


Vollkommen ihnlich sind die GréBen der Tabelle 5 fiir diemit | 
Mg(NO,),. ausgefiihrten Versuche berechnet. 


Tabelle 5 














ee ee ee en ee ae ‘oa Sr 
( | Nicht korr. Nicht korr. ge-| Korr. freies | Korr. gebun- 
Mg freies H,N | bundenes H,N > H,N denes H,N 


Aquiv./Liter Aquiv./Liter | Aquiv./Liter | Aquiv./Liter | Aquiv./Liter 





0 | | 1,329 

0 1,329 

0, 1508 1,283 | 0,046 1,243 0,086 
0,1508 | 

0,4505 1,194 | 0,185 1,116 | 213 

0.4505 

0.7505 1,112 | 0,217 1,010 0,319 

0.7505 | 

1,201 0,993 | 0,336 0,868 | 0,461 

1.201 | 


_- 


') H. Frepuoum, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 203. 





ee 











H. Fredholm. Verhalten des Magnesiumions zu Ammoniak usw. II, 177 


In den Fig. 2 und 3 unten ist die Grébe A die aus der Dampf- 
druckerniedrigung berechnete, fiir die aussalzende Wirkung nicht 
korrigierte Menge gebundenes H,N, gegen wachsende Konzentration 


von MgCl, bzw. Mg(NOs). graphisch reprisentiert. 


ty Aguiv. Aquiv 
Liter 










S 


Agquiv. 
4 Ng *? Liter 






Aquiv. 
(Mg *” Liter 














in +. 4 A. 4 -" s s > 
G2 0% G6 0 W j2 G2 G4 G6 G8 UW 7 
Fig. 2 Fig. 3 


11. Der aussalzende Effekt 


11. Trotzdem daB man 6fters den EinfluB von Salzen auf die 
Léslichkeit von Nichtelektrolyten untersucht hat'~!*), ist man zu 
keiner allgemeinen Behandlung des Problems gekommen. Von Inter- 
esse sind besonders die Giltigkeitsgebiete der verschiedenen mathe- 
matischen Ausdriicke, die fiir die quantitative Behandlung des aus- 
salzenden Effektes aufgestellt sind. SrrscHenow, der die Ab- 
sorption von Kohlendioxyd in Salzlésungen genau untersucht hat, 
gibt eine Exponentialformel an 


l — ly , Gg? 


1) K. Liyperstr6OM-LANG, Medd. Carlsb. Lab. 15 (1923), 1. 
2) S. GLAsstonE, D. Diamond u. E. Jones, Journ. chem. Soc. (1925), 
2660 u. (1926), 2935. 
3) Jonn STANLEY CARTER u. Harpy, Journ. chem. Soc. (1928), 127. 
4) MerRLE RANDALL u. CRAWF. FAIRBANKS Farley, Chem. Reviews. 4 
(1927), 271. 
6) J. SerscHenow, Z. phys. Chem. 4 (1889), LI7 u. Ann. chim. phys. (6) 
25 (1892), 226. 
8) G. TAMMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 25. 
7) V. Roramunp, Z. phys. Chem. 33 (1900), 401. 
5) V. Gorpon, Z. phys. Chem. 18 (1895), 1. 
*) W. Roru, Z. phys. Chem. 24 (1897), 114. 
1) H. Ever, Z. phys. Chem. 31 (1899), 360. 
1) PP. Svrerver, Wied. Ann. 52 (1894), 275. 
12) M. F. Raovuut, Ann. chim. phys. (5) 1 (1874), 262. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 12 
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wo | = der Léslichkeit des Kohlendioxydes in n-norm. Salzlésung, 
= 4 is » be .. Wasser, 


und k eme Konstante ist. 


SreineR hat H, anstatt CO, benutzt und findet ziemlich gute 
Ubereinstimmung mit derselben Formel. Gorpon sowie Roru be- 
nutzten N,O und fanden die Léslichkeitsverminderung dieses Gases 
mit der dritten Wurzel der quadrierten Salzkonzentration pro- 
portional, oder _— 

“0 


l 


0 
Dieser Ausdruck, gewohnlich JauHN’s Formel genannt, ist ganz 
empirisch, wahrend die oben erwihnte Formel von SrrscHENow 


thermodynamisch richtiger ist. Der Ausdruck 1=1,-e**" gibt 
bei héheren Konzentrationen gute Werte, wahrend ot =k-n*s 
die aussalzende Wirkung kleiner Salzkonzentrationen béuser darstellt. 

12. Dawson und Mc Craz!) fanden Jann’s Formel fiir H,N 
brauchbar, und Locke und Forssauu?) benutzten sie fiir die Be- 
rechnung des Gleichgewichtes in ammoniakalischen Cu-Salzlésungen. 
Natiirlich muB man so eine Formel mit allergréBter Vorsicht be- 
nutzen. Lockn-Forssauu’s Beweis ist ein KreisschluB. Gegen die 
Anwendung der Formel, um einen angeniherten Wert von der GréBe 
der aussalzenden Wirkung zu erhalten, diirfte jedoch kein Einspruch 
erhoben werden kénnen. Gorpon, RotumMunp, Locke und Fors- 
SALL u. a. finden, daB ein Aquivalent eines Kaliumsalzes sehr nahe 
denselben Einflu8 wie ein Aquivalent von dem entsprechenden Salze 
eines zweiwertigen Metalles hat. Auch Mg ist untersucht. Die von 
Jaun aufgestellte Formel 


= kenis. 


bin? 
Ly +n*s =k 


gilt mit guter Anniaherung, d. h. k ist sehr nahe konstant bei ver- 
schiedenen Salzen mit demselben Anion bei nicht allzu verschiedenen 
Konzentrationen, unter der Voraussetzung konstanter Temperatur. 

13. Um die Konstante k zu bestimmen, wurden Versuche mit 
KCl sowie mit KNO, ausgefiihrt. Die Tabelle 6 gibt die gemessenen 
Dampfdrucke einer KCl-Lésung, die 1,345 m. an H,N war und gleich- 
viel H,NCIl wie bei den Dampfdruckmessungen bei MgCl, oder 
1,627 Aquiv./Liter hielt. 


') H. Dawson u. Mc Craz,~Journ. chem. Soc. 77 (1900), 1243. 
*) J. Locke u. J. Forssautt, Am. chem. Journ. 81 (1904), 291. 
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Ing, Tabelle 6 
T ] 
: C KCl B | ~ | h Ag } PHN lk 
Aquiv./Liter mm Hg | / mm g em® | mm Hg 
uate 0 | 7542 | 4,6 4 1.9835 | 25,85 | 13,62 
be- fF 0 754,2 | 4,6 4 2,1584 | 28,00 13,56 
ses fF. 0,3003 762,5 5,2 4 19987 27,36 1445 | 0,134 
ro. #1 —s«0,8003-— | 762,7 | 5,2 5 | 2.4334 | 33,33 14,46 
. (),5003 7488 5,6 5 19112 | 27,39 14,85 0,136 
«00,5008 748,68 | 5,6 5 | 1,9301 | 27,71 | 14,87 
—_ | Die Tabelle 7 enthalt die Dampfdrucke entsprechender Mes- 
sy ' sungen mit KNO,. Die Lésung war 1,329 m. an H,N und 1,588 m. 
. an H,NNO,. 
ibt ’ - 
Tabelle 7 
2 
ns —— 
( KNO, Bb | - h Ag } PHN I 
It.  Aquiv./Liter ™™ Hg mm yg em$ mm Hg 
N 0 749,0 4,5 5 «6 |: 2,3156 | 29,47 13,21 
e- 0 750,2 4,5 5 | 2.6510 33,79 13,25 
n. | 0,3750 750,2 | 5,3 5 1.7635 23,85 14,05 0,110 
a | 0.3750 750.2 | 5,3 5 1,9938 26,87 14,00 
0,750 7544 6,0 3 18944 26,55 14,64 0,112 
© ia 0,750 754,4 6,0 4 2.0433 | 2840 14,52 
a 
h . Die letzte Kolumne der Tabellen 6 und 7 enthalt die berechneten 
5 ' Werte der Jaun’schen Konstante k. 
~ | 14. Mit Hilfe des entsprechenden Wertes von /k ist dann die 
i | GréBe des Aussalzens bei MgCl, bzw. Mg(NQO,), berechnet. Die 
nN beiden letzten Kolumnen der ‘T'abellen 4 und 5 enthalten die in 


dieser Weise fiir das Aussalzen korrigierten Werte des freien bzw. 
gebundenen H,N der Lésungen. Die Kurven, Fig. 4 und 5, repriisen- 
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tieren graphisch die Abhangigkeit zwischen der gebundenen Menge 
H,N und der Mg-Salzkonzentration. 

15. Wie hieraus hervorgeht, erhalt man bei MgCl, wie bei Mg(NQs,), 
dasselbe Ergebnis, nimlich daB die gebundene Menge H,N ungefahr 
der Halfte der anwesenden Mg-Aquivalente entspricht, d. h. auf eine 
Molekel Mg kommt eine Molekel H,N, oder die Reaktion 

Mg** + H,N <— [Mg(H,N)]** 
ist vor sich gegangen, und zwar soweit, daB das Gleichgewicht bei 
den betreffenden Konzentrationen stark nach rechts verschoben ist. 


Lund, Chemisches Institut der Universitat, Anorganische Ab- 
telung, November 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Marz 1934. 
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H. Hartmann, H. J. Frohlich u. F. Ebert. Ein neues Pernitrid usw. 18] 


Uber ein neues Pernitrid des Strontiums und Calciums 
und iiber die Imide der Erdalkalimetalle 


Von HetumutH HarrMann, Hans Joacuim FRONLICH 
und Frirz Esper 
Mit 1 Figur im Text 

Neben den einfachen Oxyden und Sulfiden der Alkali- und Erd- 
alkalimetalle sind seit langem auch deren mannigfaltige Peroxyde 
und Polysulfide bekannt. Es erschien daher reizvoll zu untersuchen, 
ob nicht der im periodischen System zwischen Sauerstoff und Schwefel 
stehende Stickstoff tiber die normalen, wahrscheinlich salzartigen 
Nitride der Erdalkalimetalle himaus auch zur Bildung von stickstoff- 
reicheren ,,Pernitriden* fahig sei. 

Wie im folgenden gezeigt wird, ist es in der Tat gelungen, zu- 
nichst ein tiber 90°/, reines Strontiumpernitrid und ein etwas stirker 
mit Imid vermischtes Caleiumpernitrid darzustellen. Da sich die 
Darstellungsbedingungen der Pernitride eng denjenigen der Imide 
anschlhieBen, konnten auch diese Koérper gewonnen werden. 

Gewisse Anhaltspunkte fiir das Vorhandensein solcher Per- 
nitride ergaben sich bei Azotierungsversuchen von metallischem 
Strontium mit reinstem Stickstoff. Hierbei war beobachtet worden, 
daB das Metall, wenn es — nach Reinigung durch Destillation 
bei etwa 400° mit Stickstoff zur Reaktion gebracht wurde, mehr 
von diesem Gas zu binden in der Lage war, als der Bildung eines 
Nitrides von der Zusammensetzung Sr,N,entsprach. Diese Beobachtung 
stand in bestem Einklang mit den Analysenzahlen des ersten Her- 
stellers dieser Verbindung, MaqueNNr!), welcher bei der Zerlegung 
des Nitrides mit verdiinnter Saiure 9,96°/, Stickstoff erhielt gegentber 
der theoretisch méglichen Menge von 9,64°/,. Kine noch gréBere 
Abweichung fand Rreser?), dessen Nitrid 11,48 und 11,70°/, N ent- 
melt und zwar immer dann, wenn er es nicht aus den Klementen 
darstellte, sondern durch Einwirkung von gasférmigem Ammoniak 
auf das erhitzte Metall gewann. Er fiihrte diesen Mehrgehalt an 


') M. MaQuEenng, Bull. Soc. chim. Belg. (3 8) 7, 371. 
*) I. Rreser, Dissertation, T. H. Hannover. 
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Stickstoff auf eine Verunreinigung durch Imid zuriick. Bei der un- 
mittelbaren Azotierung lagen die Stickstoffgehalte semer Nitride 
unter dem geforderten Wert, bei 9,34 und 9,36°/,, so daB er glaubte, 
unvollstindige Umsetzung annehmen zu miissen. 

Das Auffallige an den Versuchen der vorliegenden Arbeit war, 
daB die aufgenommene Stickstoffmenge in nicht reproduzierbarer 
Weise von 11,7°/, bis zum theoretischen Wert schwankte, oft auch 
darunter blieb. 

Wurden die erhaltenen Produkte mit héherem Stickstoffgehalt 
einer Roéntgenanalyse nach Desyr-ScHERRER unterworfen, so zeigten 
sich Limien, die einem kubisch-flichenzentrierten Gitter zuzuordnen 
waren. Is wurde daher angenommen, daB es sich um eine Ver- 
bindung vom Typ A—B, etwa SrN handeln wiirde, wie sie Durort 
und ScuNnore’) in analoger Zusammensetzung fiir ein neues Calcium- 
nitrid CaN angaben, und daB die Gegenwart dieses SrN (Mono- 
strontiumnitrid) den Mehrgehalt an Stickstoff bedingte. Auch die 
Gegenwart des Imides hatte den Stickstoffgehalt vergréBern kénnen. 
Réntgenographisch bestiinden keine Bedenken, dem Imid bei der 
Kleinheit des H* dieselbe Struktur wie einem Mononitrid zuzuordnen. 
Dagegen schied das Amid auf Grund der Debyeaufnahme als nicht 
vorhanden aus dem Kreis der Betrachtungen aus. 

Die hier vorliegenden Nitride mit erhéhtem Stickstoffgehalt 
gaben aber stets bei der Zersetzung mit verdiinnter Séure einen Teil 
dieses Gases wieder frei ab, der in einem Azotometer iiber Kalhilauge 
aufgefangen werden konnte, wihrend der andere Teil des Stick- 
stoffs als an die Siure gebundenes Ammoniak vorlag. Da weder das 
Amid, das Imid noch das Nitrid bei der Umsetzung mit Siuren 
freien Stickstoff geben, muBte eine gegeniiber diesen Verbindungen 
stickstoffreichere fiir das abweichende Verhalten verantwortlich ge- 
macht werden. 

Das Strontiumimid 


Die oben erwihnte Unklarheit beziiglich der Zusammensetzung 
des A-B-K6érpers wurde durch Reindarstellung des Strontiumimids 
beseitigt. Zu diesem Zweck wurde durch Destillation gereinigtes Stron- 
tium®) in fliissigem Ammoniak gelést, die tief blaue Fliissigkeit im 
zugeschmolzenen Bombenrohr in Gegenwart einer platinierten Glas- 
kugel als Katalysator —- mehrere Tage sich selbst iiberlassen. 


') P. Derorr u. A. Scunorr, Compt. rend. 187 (1928), 300. 
*) Die Erdalkalimetalle wareh von der Osram-Gesellschaft Berlin freund- 
lichst zur Verfiigung gestellt worden. 
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Ks sched sich dann das weiBe Amid unter dem flissigen Ammoniak 
ab gemiB der Gleichung: 


Sr(NHs),. = Sr(NH,). + 4NH, + He. 


Der entwickelte Wasserstoff erfiillte den Gasraum der Bombe 
und stellte mit seinem Druck hohe Anforderungen an die Festigkeit 
des Glases. Zur Gewinnung des Amides wurde die Bombe gedffnet 
und der Wasserstoff abgeblasen. Das Ammoniak wurde in eine mit 
flissiger Luft gekiihlte Gasfalle iiberdestilliert. 


Die Bombe mit dem Amid wurde darauf mehrere Stunden auf 
420° erhitzt, wobei das sich bei der Zersetzung bildende Gas zu- 
nachst nicht abgepumpt wurde. 


Die erhaltene Substanz wurde in den in neben- 
stehender Fig. 1 wiedergegebenen Abfiillapparat wie folgt 
iibergefiihrt. Zunachst wurde die Zerseizungsapparatur 
mit reiner und trockener Kohlenséure gefillt, wie sie 
durch Ausfrieren una Sublimieren von Bombengas er- 
halten werden konnte. Mit derselben Kohlenséure wurde 
die Umfiillapparatur beschickt. Das das zersetzte Amid 
enthaltende Glasrohr wurde von der Apparatur entfernt, 
verschlossen und durch Schiitteln mittels der darin be- 
findlichen Glaskugel das erhaltene Produkt von den 
Wanden losgeschlagen. Das Bombenrohr wurde nun 
durch die Schlifféffnung mit der Offnung in den bauchigen 
Teil des Apparates eingefiihrt, die Substanz umgefiillt 
und das GefaiB evakuiert. Durch geeignetes Neigen fiel 
ein Teil durch den linken Schenkel in ein anpi- 
ceiniertes Glaskiigelchen von bekanntem Gewicht. Durch 
Kippen nach der anderen Seite wurde ein (kleiner) Teil 
in den rechten Schenkel tibergefiihrt. Hier fiel er auf ein Sieb aus Millergaze. 
Eine kleine Stahlkugel zerrieb die Kristallchen, die dann in das unten angesetzte 
Lindemannroéhrchen gelangten. Das Réhrchen war, um dem Luftdruck stand 
zuhalten, mit hartem Paraffin iiberzogen. War die Umfiillung beendet, so wurde 
das Kiigelchen, nachdem die Apparatur wieder mit Kohiensdure gefillt war, 
am linken Schenkel abgeschmolzen. Das Lindemannréhrchen wurde mit warmem 
Benzol vom Paraffin befreit und gleichfalls abgeschmolzen. 





* 
Fig. | 
y. 


Das Abbauprodukt stellte ein zitronengelbes sehr fein kristallines 
Pulver dar. Bei der réntgenographischen Untersuchung nach Desyr- 
SCHERRER ergab es ein einfach kubisch-flachenzentriertes Gitter, 
identisch mit demjenigen, welches die Azotierungsprodukte mit 
héherem Stickstoffgehalt zeigten. Die Gitterkonstante errechnete 
sich zu a=5,45 A, das Volumen des Elementarkérpers — zu 
V = 162,0 A® und die Dichte zu D, = 4,18. 
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GemaB der analytischen Untersuchung ist dieser Korper reines 
Strontiumimid SrNH; gef. Sr 85,60°/,, N 13,55°/,; ber. Sr 85,5°/,, 
N 13,659, 

Bei der femmen Verteilung des Imides verléuft die Umsetzung 
mit Wasser und verduinnten Séuren explosionsartig unter Feuer- 
erscheinung. 

Die Mehrzahl der im Roéntgenogramm der Azotierungsprodukte 
erhaltenen Linien gehéren daher zum Gitter des Strontiumimides. 
bie Entwicklung des freien Stickstoffs muBte also auf einen daneben 
vorhandenen, bisher im Ré6éntgenogramm noch nicht erkennbaren 
Korper zuruckzufiihren sein. 

Wenn bei der direkten Azotierung des Strontiums in gleicher 
Weise das Imid entstand, so war zunichst nicht einzusehen, woher 
der zur Bildung nétige Wasserstoff stammen sollte. Entweder war 
eine geringe durch Zersetzung des Metalls an der Luft entstandene 
Menge Strontiumhydroxyd dafiir verantwortlich zu machen, welches 
bei hoéherer Temperatur gemaéB der Gleichung 

Sr(OH), + Sr = 25rO0 + H, 
Sr + H, = SrH, 


zum Oxyd und Hydrid umgesetzt wurde. Oder es entstand aus dem 
von der Destillation her dem fein verteilten Metall hartnackig an- 
haftenden Petrolither, unter welechem das Strontium zum Schutz 
gegen Oxydation aufbewahrt wurde, bei 400° Hydrid neben Carbid. 
Dieses Hvdrid setzte sich bei der weiteren Azotierung zunaichst zum 
Amid um, wie es Dargert und MiK.LAvuz!) gezeigt haben. Bei langerem 
iirhitzen auf 400° ging es gemif der oben angegebenen Darstellung 
in das Imid iiber. 

Diese Kntstehungsweise des Imides erklarte die schlechte Repro- 
duzierbarkeit des Gehaltes an dieser Verbindung bei den voran- 
vegangenen Azotierungsversuchen. 

Ob Durort und Scunorr mit dem von ihnen beschriebenen CaN 
tatsichlich ein stickstoffreicheres Nitrid gefunden oder ob auch sie 
nur das Calciumimid in der Hand gehabt hatten, sei dahingestellt. 
lm Rahmen der vorliegenden Untersuchungen gelang es nicht, nach 
ihren Angaben ein Nitrid SrN oder CaN zu erhalten. 

Hatte sich aus dem Vorhergehenden ergeben, daB das Strontium- 
amid bei 400° unter Abgabe von einem Mol Ammoniak in das Imid 
uberging, so war zu erwarten, daB bei einer weiteren Temperatur- 


') F. W. Darert u. R. Mrkiavuz, Wiener Monatshefte 34 (1913), 1687. 
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steigerung oder Druckverminderung nochmals 1 Mol Ammoniak 
aus 3 Molen Imid austreten und das Nitrid entstehen wiirde. Um 
dieses festzustellen, wurde die Zersetzungstemperatur des Amides 
auf 450, 520 und 590° erhéht. Eimer weiteren Steigerung war durch 
die Erweichung des Felsenglases eine Grenze gesetzt. 

Es war nicht mdéglich, hierdurch einen Abbau des Imides zum 
Nitrid oder emem anderen Korper zu erreichen. Der zur Aufrecht- 
erhaltung der Imidphase im Bodenkérper notwendige Ammoniak- 
druck mu daher selbst bei 600° sehr gering sein. Hiermit steht im 
Kinklang, daB Rresper bei seinen aus dem Metall unter Ammoniak- 
atmosphiire hergestellten Nitriden selbst dann noch Imid fand, wenn 
er die Produkte mehrere Stunden in Stickstoff auf uber 1000° er- 
hitzte. 

Das Strontiumpernitrid 

Die Darstellung und Identifizierung des fiir die Entwicklung des 
freien Stickstoffs verantwortlichen K6rpers gelang auf folgende 
Weise. Nachdem bis 400° die Hauptmenge des vom Amiudzerfall 
stammenden Ammoniaks einkondensiert war, wurde nunmehr mittels 
der A-Kohlepumpe jeder Gasrest, auch das aus dem zerfallenen 
Ammoniak entstandene Wasserstoff—Stickstoffgemisch restlos ent- 
fernt und die Substanz einer weiteren Erhitzung im Hochvakuum 
wihrend mehrerer Stunden unterworfen. Die auf diese Weise ge- 
wonnenen Produkte zeigten eine nach rotbraun gehende Farb- 
vertiefung gegentiber dem gelben Imid. Wurde nach dem Erkalten 
zum Abfillen der Substanz Kohlensiure zugegeben, so ging die 
Farbe teilweise ins gelbliche zuriick, erschien aber wieder, wenn das 
Gas abgesaugt wurde. Diese Erscheinung beruhte nicht auf emer 
Zersetzung. Sie war auch zu beobachten, wenn an Stelle von Kohlen- 
siure Argon eingeleitet wurde. Anscheinend war der Farbwechsel 
durch Gasadsorption an dem duBerst fein verteilten Pulver bedingt. 

Wahrend bei der Zersetzung des Imides mit verdiinnter Salzsiiure 
innerhalb kurzer Zeit eine klare Lésung entstand, verschwanden die 
Teilchen des neuen Produktes nur allmiéihlich unter Gasentwicklung. 
lnese Abgabe freien Stickstoffs bewies, dab die erwartete, stickstoff- 
reichere Substanz nunmehr entweder rein oder in Mischung mit 
Imid oder Amid vorlag. Réntgenanalytisch ergaben sich die Linien 
des Imides mit geringer Intensitaét, daneben zahlreiche neue Linien, 
deren Vermessung jedoch durch starke Schleierschwarzung unmog- 
heh gemacht wurde. Die Veranlassung zur Schleierschwirzung ist 


eine spezifische Eigenschaft dieser Verbindung und beruht micht etwa 
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auf einer Resonanzstrahlung von CuK, mit Sr. Die Filme schleierten 
in gleicher Weise, wenn mit Co-Strahlung und Fe-Filter gearbeitet 
wurde. Da diese Schwirzung immer nur dann auftrat, wenn die 
Produkte freien Stickstoff abgaben, konnte aus der Beschaffenheit 
des Films auf die Gegenwart des neuen Nitrides geschlossen werden. 

Zur Krmittlung der Zusammensetzung dieser Verbindung wurde 
ein Produkt, welches auf Grund der Debyeaufnahme nur mit geringen 
Mengen Imid vermischt war, mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. 
Hierbei gaben z. B. 0,7846 ¢ Nitrid 

0,6500 ¢ Sr und 0,0730¢ N als NH, 
0,0625 ¢ N frei 


0,1355 ¢ N gesamt 
Hieraus errechnete sich ein Atomverhaltnis Sr: N = 3:3,88 oder 
sehr nahe 83:4. Dieser Wert konnte nicht erreicht werden, da die 
Substanz noch das stickstoffirmere Imid enthielt. Dessen Kon- 
zentration konnte wie folgt berechnet werden. Fiir das neue Nitrid 
wurde die Zusammensetzung Sr,N, angenommen, wozu man auf 
Grund der Bruttoanalyse durchaus berechtigt war. Die Umsetzung 
mit Salzsiure muBte dann nach folgender Gleichung verlaufen 
Sr,N, + SHCI = 35rCl, + 2NH,Cl + N, (Gas), 

da keine anderen Reaktionsprodukte gefunden werden konnten, und 
die ermittelten Mengenverhiltnisse, immer unter Beriicksichtigung 
des noch vorhandenen Imides, hinreichend iibereinstimmten. Nun 
wurde die Menge des Sr,N, durch die Anzahl Kubikzentimeter des 
frei entwickelten Stickstoffs gemaiB obiger Gleichung festgelegt und 
so ergaben sich daraus 0,7120 g Sr,N, oder 90,9°/, der Gesamtmenge. 


Kis ist o 
0,7846 g Eimwaage 


0,7120 ¢ SrsN, 
0,0726 g Imid. 


Diesem Imid entsprachen ... . . 0,00993¢ N als NH, 
|! A eee. fs eee 


der Gesamteinwaage .... . . 0,07248¢ 


Gefunden wurden. ..... . . . 0,0730g N als NH, 


Die Ubereinstimmung des zu fordernden Wertes mit dem ge- 
fundenen beweist die Richtigkeit der vorangegangenen Annahme. 

In der nachfolgenden Tabelle sind einige Analysen von Stron- 
tiumpernitrid-Imidgemischen aufgefihrt. 
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Analysen des Strontiumpernitrids 





Ein- (;esamt- 
Temp. ee ee UberschuB ee eee ammoniak- 
waage °%,Sr | %)N cm? N, o SryNy °/o StNH | stickstoff g N 
in® | ing ber. gef, 
420 0.7846 82,8 17,0 50,0 90.9 9,2 0.07243 0.0730 
500 = =60,2040 883, 1 16,6 10.9 75,6 24,3 0.0202 0.0204 
400 00,2892 82.8 17,0 17.0 83,5 16.5 0.0277 0.0280 


Dafiir, da®B miemals reines Pernitrid, sondern dieses nur in 
Mischung mit Imid erhalten wurde, ist der Umstand verantwortlich 
zu machen, daB die Kohlepumpe nicht schnell genug arbeitete, 
um die entstehenden Gase iiber dem Bodenkorper restlos zu ent- 
fernen. Diese restliche Gasmenge fiihrt aber, wie oben bei der Dar- 
stellung des Imids gezeigt wurde, zur Bildung dieser Verbindung. 


Das neue Nitrid mit der Zusammensetzung Sr,N, enthalt ein Mol 
Stickstoff mehr als das normale Nitrid Sr,N,. Zu seiner Bezeichnung 
wurde daher der Ausdruck Pernitrid gewahlt. 


Das Pernitrid stellte eine rétlich braune, kristalline Substanz 
dar, die mit Wasser und verdiinnten Séuren neben Ammoniak freien 
Stickstoff gibt. Die Umsetzung ist infolge dieser Gasabgabe ruhiger 
als beim Imid. Die réntgenographischen Daten sollen mitgeteilt 
werden, wenn es gelingt, die Schleierschwirzung der Filme zu ver- 
meiden. Es wird auch dann mdglich sein, naiheres iiber die Kon- 
stitution der Verbindung aussagen zu kénnen. 


Calciumimid und Calciumpernitrid 


Die Darstellung des Calciumimides und Pernitrids gelang in 
gleicher Weise wie die der Strontiumverbindungen. Wurde Calcium- 
amid — aus dem Hexaammoniakat gewonnen — bei 400° unter einer 
Atmosphire von Stickstoff und Wasserstoff, wie sie aus dem ther- 
misch zerfallenen Ammoniak entstand, mehrere Stunden erhitzt, so 
entstand das Imid CaNH. 


Das Calciumimid ist schwicher gelb gefirbt als die analoge 
Strontiumverbindung. Wie dieses zersetzt es sich in feiner Ver- 
teilung an feuchter Luft oder mit Wasser unter Feuererscheinung 
zu Ammoniak und Calciumhydroxyd bzw. mit Saéuren zu den ent- 
sprechenden Salzen. 


Die réntgenographisch bestimmten Daten sind folgende: Calcium- 
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imid besitzt em kubisch-flichenzentriertes Gitter. a= 5,16 A. 
Volumen des Elementarkérpers V = 137 A®. Dichte D, = 2,66.) 

Bei der Zersetzung des Calectumamides im Hochvakuum entstand 
in gleicher Weise wie beim Strontium das Pernitrid im Gemisch 
mit Imid, dessen Analyse in nachfolgender Tabelle mitgeteilt wird. 


Analyse des Calciumpernitrids 








| 


as | Te Gesamt- 
Kin- Cias- 
Temp. | Ber. eras eee ammoniak- 
waage analyse g Ca,N, */o Cag, °/o CaNH | stickstoff 2 N 
‘my 3 i : : 
in ° in g em* N; | ber. gef, 
400 0.2249 12,05 0,0948 42.0 58,0 0,0482 0,0490 


Das Caleitumpernitrid ist réthchgelb gefarbt und zeigt sonst die 
gleichen Kigenschaften wie das Strontiumpernitrid. 

In einer zur Zeit im Gange befindlichen Versuchsreihe soll die 
Ausbeute an Caleiumpernitrid soweit erhéht werden, daB das Produkt 
in moglichst remer Form erhalten wird. 


Das Bariumimid und -Pernitrid 


Die Darstellung des Bariumimids und des -Pernitrids tiber das 
aus dem Hexaammoniakat gewonnene Amid fiihrt deswegen nicht 
zum Ziel, weil sich bei der Zersetzung des Ammoniakates in grober 
Menge Bariumbydrid bildet. Bei der thermischen Zersetzung dieses 
Amid—Hydridgemisches erhailt man nur ein stark mit Hydnd ver- 
unreimgtes mid. Das Bariumamid wurde daher nach den Angaben 
von A. Gunrz und F. Benorr?) dargestellt durch Uberleiten von 
trockenem, gasfOrmigen Ammoniak tber das auf 350° erhitzte Metall. 
Das so gewonnene Produkt erwies sich als hydridfrei und ergab beim 
thermischen Abbau, wie beim Strontiumimid beschrieben, ein gelbes, 
feinkristallines Imid, dessen Eigenschaften sich denen der anderen 
KMrdalkalimide durchaus anschlieBen. 

Auch BaNH kristallisiert kubisch-flaichenzentriert: a = 584 A; 
Y = 196,565 A*; D, = 5,07. 

Zur Zeit noch im Gange befindliche Versuche haben gezeigt, dab 
auch die Zersetzung des Bariumamides im Hochvakuum zu einem 


') Es sei dahingestellt, ob der von FrRaNcK, BREDIG u. HOFFMANN vor einiger 
Zeit { Naturwiss. 21 (1933), 330] beschriebene Kérper mit dem von uns dargestellten 


Imid identisch ist. 
2) A. Guxtz u. F. Benorr, Ann. chim. phys. [9] 20 (1923), 28. 
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Bariumpernitrid fihrt. Naheres hiertiber soll berichtet werden, so- 
bald die Versuche abgeschlossen sind. 


Zusammenfass ung 


Der thermische Abbau der aus den Metallammoniakaten her- 
gestellten Erdalkaliamide im Hochvakuum fiihrt zu rotbraun ge- 
firbten Produkten von der Zusammensetzung Me,N,. Diese Korper 
verhalten sich gegen verdiinnte Siuren wie die normalen Nitride, 
nur geben sie neben zwei Molen Ammoniak ein Mol freien Stickstoff 
ab. Wegen dieses den Peroxyden aihnlichen Verhaltens wird die Be- 
zeichnung ,,Pernitride’’ vorgeschlagen. 

Strukturbestimmungen der Pernitride auf réntgenographischem 
Wege scheitern zur Zeit noch an einer fiir diese Verbindungen spezi- 





fischen Schleierschwarzung, deren Ursache noch ungeklirt ist. 
Werden die Amide erhitzt, ohne die entstehenden Gase ab- 
zupumpen, so gehen sie in die Imide uber, deren Kigenschaften 
mitgeteilt werden. 
Die Imide kristallisieren kubisch-flachenzentriert : 
CaNH a=5,16A; V = 187 A’; D, = 2,66, 
SrNH a=5,45A: V—162A3: D, = 4,18, 
BaNH a = 5,84A; V = 198,5 A’; D, = 5,07. 


i 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. April 1934. 
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Zur Azotierung des Calciums 


Von HetumutaH HarTMANN und Hans Joacuim FROHLICH 


Bei der Untersuchung, welche Reaktionsprodukte die LEin- 
wirkung reinsten Stickstoffs auf reinstes Calclummetail bei méglichst 
tiefer Temperatur liefert, wurde die Frage geklirt, ob eine solche Ein- 
wirkung tatsachlich stattfindet oder nicht. 

Zu der von dem einen von uns friiher mitgeteilten Beobachtung?), 
dafi reinstes Calcium gegen reinen, sauerstofffreien Stickstoff prak- 


tisch inaktiv sei, steht das Ergebnis eimer Untersuchung von 
v. Anrroporr?) im Gegensatz, nach welcher auch das destillierte 
Metall lebhaft Stickstoff zu binden vermag. 

Im folgenden wird der Beweis erbracht, daB die Azotierung des 
reinen alkali- und stickstofffreien Calciums nach Bildung einer diinnen 
Nitridschicht zum Stillstand kommt, und somit die von dem einen 
von uns aufgestellte Behauptung hinsichtlich des Verhaltens des 
reinen Metalls voll aufrecht erhalten werden muB. 


Reinstes, alkalifreies Metall wurde wie folgt hergestellt: Handelsmetall 
der I. G. Farben A.-G. wurde einer zweimaligen Destillation unterworfen. Hier- 
bei wurde zundchst im Hochvakuum nur bis 400°C erhitzt, dann abgekihlt, 
das Kihlrohr entfernt und das hier abgeschiedene Alkalimetall abgelést. Das 
blanke Stahlrohr wurde wieder eingesetzt und die Destillation bei etwa 950°C 
beendet. Es zeigte sich aber, daB das auf diese Weise gereinigte Metall noch 
schwach stickstoffhaltig war, indem das im Rohcalcium enthaltene Nitrid bei 
der Destillation mit tiiberging. Das Metall wurde daher vor der zweiten 
Destillation mit einer geringen Menge Holzkohle versetzt. Hierdurch wurde der 
Stickstoff als Cyanamid zuriickgehalten. Das am Kihler abgeschiedene 
Metall war nunmehr von silberweiBem Glanz und vdéllig frei von Alkali, Stick- 
stoff und Oxyd. 

Die Gewinnung des reinen Stickstoffs wurde zunachst nach den Angaben 
von Vv. WARTENBERG*) versucht, dieses Reinigungsverfahren muBte aber bald 
als fiir diese Zwecke ungeeignet aufgegeben werden. Nach Kavutsky und 
TureLe*) wurde dann mittels alkalischer Hydrosulfitlésung ein sehr reiner Stick- 
stoff erhalten und fiir die vorliegenden Versuche verwendet. 


') O. Rurr u. H. Harrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 167. 
*) A. v. ANTROPOFF u. E. GERMAN, Z. phys. Chem. 137 (1928), 209. 

*) H. v. WarTenBerG, Z. Etektrochem. 36 (1930), 295. 

*) H. Kaursky u. H. Tureve, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 342. 
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Wurde das mehrfach destillierte Calcium in reinem Stickstoff 
auf 400°C erhitzt, so erwies es sich, wie mehrfach und stets reprodu- 
zierbar festgestellt wurde, als praktisch inaktiv. Die Einwirkung 
kam nach Bildung einer diinnen, braunen Nitridschicht zum Still- 
stand und setzte auch nach etwa 2O0stiindigem Stehen bei 400° nicht 
wieder ein. 

Das abweichende Ergebnis, welches v. ANrRoporr und GERMAN 
gefunden haben, ist demnach dahingehend zu deuten, dai nicht nur 
das Alkalimetall allein in der Lage ist, die Azotierung zu aktivieren. 
Die Versuche haben vielmehr ergeben, daB auch dem im Calcium 
gelésten Nitrid die gleiche Wirkung zukommt, in Ubereinstimmung 
mit den friiheren Beobachtungen des einen von uns. Wenn das 
destilherte Metall von Anrroporr’s daher den Stickstoff lebhaft 
gebunden hat, so ist dieser Befund nur dadurch zu erkliren, dab 
bei der Arbeitsweise von ANTRoporrF’s wohl das Alkalimetall ent- 
fernt worden ist, nicht aber jeder Rest von Nitrid. 

Mit solchem stickstofffreien, aber mit einer geringen Menge 
(< 1%) Natrium aktivierten Metall wurden Azotierungsversuche bei 
300°, 400° usw. bis 800° durchgefiihrt, wobei wihrend eines Ver- 
suches die Temperatur jedesmal konstant gehalten wurde. Hierbei 
erwies sich die Geschwindigkeit der Stickstoffaufnahme in gleicher 
Weise von der Temperatur abhiingig wie es Frank und Bopera ge- 
zeigt haben’). 

Bei der réntgenographischen Untersuchung der erhaltenen Nitride 
war der Aufbau der bei 300° erhaitenen ein anderer, als derjenigen, 
welche bei 800° entstanden waren, und zwar bei tieferer ‘l'emperatur 
pseudohexagonal, bei héherer kubisch?). 

Der andere Aufbau lieB zunichst auch eime andere Zusammen- 
setzung vermuten. Es konnte indessen einwandfrei bewiesen werden, 
daB dieses hexagonal gebaute Calciumnitrid die Zusammensetzung 
CagN, besitzt. 

Ber. N, 0,2490 g 
Gef. N, 0,2460 g 

Die Verschiedenheit der Struktur des bei hoher Temperatur und 
des bei etwa 800° hergestellten Nitrides und die Gleichheit der 
chemischen Zusammensetzung beider Formen beweisen, dal zwei 


1) H. H. Frank u. C. Bonga, Z. angew. Chem. 21 (1931), 380. 

2) Wahrend der Durchfiihrung der Versuche erschien eine Mitteilung von 
H. H. Franx [Naturwiss. 21 (1933), 330], deren Inhalt sich beziiglich der «-/-Um- 
wandlung des Calciumnitrides mit vorstehenden Ergebnissen deckt. 
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verschiedene Modifikationen des Nitrides bestehen. Das _ pseudo- 
hexagonale Nitrid geht beim Erhitzen auf 500° in das kubische itiber. 
Ks ist aber nicht mdéglich, das kubische durch stundenlanges Tempern 
bei 300° in das pseudohexagonale zuriickzuverwandeln. Die Um- 
wandlung in die kubische Form ist demnach irreversibel. 

Die rontgenographischen Daten!) der beiden Modifikationen sind 
folgende: 


CagN, kubisch Typ Mg,N. 
Gitterkonstante a = 11,38 A Vol. des Elementarkorpers 
Dichte D, = 2,66 V = 1475,7 A® 


Ca,N, pseudohexagonal ®) 
Gitterkonstante a — 8,553 A ec=411A 
Vol. des Elementarkérpers fiir 4/, Molekiil 

D, = 2,72. V = 44,93 A3. 


') Von Herrn Priv.-Doz. Dr. F. Esertr ermittelt. 

*) Kin Vergleich mit den von H. H. Frank (l. c.) mitgeteilten Zahlen- 
werten erweckt den Anschein, als ob die beiden Messungen nicht iibereinstimmten. 
Dies ist jedoch der Fall, da bei beiden Messungen die gleichen Dichtewerte er- 
halten wurden und dadurch das gleiche Volumen fiir eine entsprechende Anzahl 
von Molekiilen bedingt ist. Da weder von H. H. Frank noch von dem einen 
von uns Drehkristallaufnahmen durchgefiihrt werden konnten, muB die Frage 
nach den Identitatsperioden, aus denen sich die wahren Kantenlangen ergeben, 
offen gelassen werden. 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1934. 
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Schmelzdiagramm des Systems Zr0,-Si0, 
Von Nina Zrrnowa?) 
Mit 2 Figuren im Text 


Mit dem Zusammenschmelzen einiger Gemische von ZrO, und 
SiO, hat sich zuerst DorLTer im Jahre 1918?) beschiftigt. Hr hat 
die Vermutung ausgesprochen, daB sich hierbei méglicherweise feste 
Lésungen bilden, ohne jedoch die Schmelztemperatur und die 
chemische Zusammensetzung der erhaltenen Schmelzen anzugeben. 

Spater, im Jahre 1920, veréffentlichten Wasnpurn und Lip- 
MANN’) die Ergebnisse ihrer Untersuchungen iiber die Schmelz- 
temperaturen einiger Gemische 













































































von ZrO, und SiO, ohne An- gogy Deol | | 
gabe der chemischen Zusam- 274 7 = wre 
mensetzung der geschmolzenen 2 : + -4 
Gemische. "Die Resultate sind od ~ ; +] | 
in Fig. 1 wiedergegeben. Fer- TN = 
ner hat MatiGNon’*) ein natiir- asad << 
liches Zirkonsilikat (ZrSiO,) 7 as oe 
einem SchmelzprozeB unter- 47 2 
worfen; er fand, daB bereits : ae 
bei 1800° eine Dissoziation reg Tae - 
dieser Verbindung in ZrO, Fig. 1 


und SiO, auftritt, die sich bei 

2000 und héher sehr bemerkbar macht. v. WartTeNBERG und 
Gurr®) haben die Angaben von Maricnon bestitigt, nahmen aber 
wegen der erheblichen Fliichtigkeit des SiO, von der Konstruktion 
eines Schmelzdiagramms fiir das System ZrO,-SiO, Abstand. Die 
iibrigen Arbeiten befassen sich lediglich mit der Bestimmung des 


1) Aus dem Russischen Manuskript iibersetzt von J. Pinsker, Berlin. 

2) C. Dor_TrEerR, Naturwiss. 6 (1918), 289. 

3) E. W. WAsHBURN u. E. Lismany, Journ. Amer. ceram. Soc. 3 (1920), 634. 

4) C. Maticnon, Compt. rend. 177 (1923), 1290. 

5) H. v. WARTENBERG u. W. Gurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 379. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 13 
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Schmelzpunktes von ZrO,. Ausfihrliches hiertiber findet man in 
der Arbeit von CLausine?). 

Aus allen diesem geht hervor, da8 wir heute noch eine sehr 
schwache Vorstellung von dem Schmelzdiagramm des Systems 
ZrO.—-SiO, besitzen. 

In der Meinung, dab die Flichtigkeit des SiO, kaum als Hindernis 
fur die Konstruktion des Schmelzdiagramms des betreffenden Systems 
angesehen werden kann, da man ja die Zusammensetzung jedes 
Punktes durch chemische Analyse bestimmen kann, haben wir uns 
entschlossen, die Untersuchung der Schmelzkurve des Systems 
ZrO,-SiO, in Angriff zu nehmen. 


1. Herstellung der Proben 


Das Ausgangsmaterial $i0, und ZrO, haben wir selbst her- 
gestellt; SiO, aus Wasserglaslésung durch Versetzen mit Salzsaure. 
Der Niederschlag wurde sorgfiltig gewaschen bis zur vélligen Ent- 
fernung von Eisen und Chlor. ZrO, wurde aus dem Mineral ZrSiO, 
(Ural, Ilmengebirge) hergestellt. Die Zusammensetzung dieses Mate- 
rials war folgende: ZrO, = 66,87°/,, SiO, = 32,58°/,, Fe,O, =0,15°/,, 
Al,0O, = 0,23°/5, TiO, = 0,08°/,, CaO = 0,36°/,, MgO-Spuren; Ver- 
lust beim Schmelzen 0,19°/,. Das ausgegliihte Zirkonmineral wurde 
in einer Achatschale fein zerrieben und mit Salzsiure so lange ge- 
kocht, bis alles Eisenoxyd in Lésung gegangen war, sodann mit 
heiBem Wasser chlorfrei gewaschen. Das erhaltene Pulver wurde 
im Platintiegel mit saurem Fluorkalium (KHF,) geschmolzen und 
die Schmelze mit heibem Wasser ausgelaugt. Die Fliissigkeit wurde 
sodann mit Schwefelsiure und FluBsiure bis zum Entweichen von 
SO, eingedampft, der Riickstand in salzsiurehaltigem Wasser gelost, 
und mit Ammoniak in Gegenwart von Chlorammonium das Zirkon- 
hydroxyd gefallt und dieses wiederum in Salpetersiure gelést, mehr- 
mals mit Ammoniak gefallt, mit 5°/,igem Ammonnitrat gewaschen, 
getrocknet und bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. 


Das so erhaltene chemisch reine ZrO, und SiO, wurden in einer 
Achatschale fein zerrieben und durch Seidengaze — 10000 Lécher 
auf 1 em? — gesiebt. Aus diesen Materialien wurden Gemische fiir 
die zu untersuchenden Proben hergestellt und zwar in Mengen von 
je 5 Mol-®°/,; fiir die Enden und die Mitte des Systems ZrO,—SiO, 
je 1—2 Mol-®/. 





1) P. CLausine, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 33. 
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Abgewogene Mengen der Substanzen wurden sorgfiltig durch- 
gemischt, zuerst in einer groBen Achatschale 10—30 Minuten lang, 
und dann in einem Gliaschen mit eingeschliffenem Stopfen ununter- 
brochen 15—20 Minuten geschiittelt. Die mit einer 20°/,igen Dextrin- 
léisung getrinkten Proben wurden mit Hilfe einer Handpresse zu 
kleinen Kegeln geformt und dann getrocknet, zuerst an der Luft, 
nachher im Trockenschrank bei 120° und bei etwa 1350—1400° ge- 
gliht. Fir jeden Punkt des Diagramms wurden durchschnittlich 
10—20 Kegel angewandt. 


2. Bestimmung der Schmelztemperatur 

Das Schmelzen der Kegel wurde mittels eines Acetylensauer- 
stoffbrenners in einem besonderen, nach Angaben von Rurr') kon- 
struierten Ofen ausgefiihrt. Die Schmelztemperatur wurde mit Hilfe 
des Pyrometers von HoLBorn und KuriBaum gemessen, das nach 
dem absolut schwarzen Korper sorgfiltig geeicht war. Um die 
Korrekturen fiir die Temperaturbedingungen des Ofens anbringen zu 
kénnen, wurden ergiinzende Kichungen nach den Schmelzpunkten 
von Platin, Aluminiumoxyd und Calciumoxyd vorgenommen, und 
zwar unter den gleichen Arbeitsbedingungen wie die spiteren 
Schmelzversuche. Die entsprechenden Temperaturen sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Tabelle 1 





| Beobachtete Wahre iden 

Substanz | Schmelztemperatur Schmelztemperatur on 
°C 0 | 0 
Pt... 1710-20 | 1755 Da 


(Mittelwert aus | 
7 Beobachtungen) | 
Al,O, .. | 2000 +- 20 | 2050 | . 50 
(Mittelwert aus — 
10 Beobachtungen) | | 
es = « | 2480 +. 20 2570 . 90 
(Mittelwert aus 
8 Beobachtungen) 


Bei der Bestimmung der Schmelztemperatur der Proben konnten 
wir die Fliichtigkeit des SiO, bestiatigen. Sie beginnt bei 1800° und 
wird ziemlich stark bei 2000° und héher. Diese Tatsache stérte uns 
nicht, genaue Werte fiir die Konstruktion des Schmelzdiagramms 
des Systems ZrO,-SiO, zu erhalten. Es war nur notwendig, den 
SchmelzprozeB fiir jeden Punkt mehrmals zu wiederholen und die 


‘) O. Rurr, F. Exserr u. E. Steruan, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 
(1929), 215. 
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Zusammensetzung der geschmolzenen Proben chemisch zu bestimmen. 
Die Zusammensetzung der Proben hat sich zwar nach dem Schmelzen 
ein wenig geindert gegeniber der urspriinglichen, doch lieB sie sich 
auf dem Digramm gut einordnen. Die Versuche zeigten, daB bei 
der Bestimmung der Schmelztemperatur der Gemische aus ZrO,und 
SiO, folgende MaBregeln eingehalten werden miissen: 

1. Der SchmelzprozeB muB kurze Zeit, etwa einige Sekunden 
dauern. 

2. Man mu auf den Schmelzbeginn der Kegelspitze genau 
aufpassen. 

3. Es ist darauf zu achten, daB der Kegel nicht heiber wird, 
als es fiir den Beginn des Schmelzens nétig ist. Das Ganze 
kommt schlieBhch darauf hinaus, da8 man die entsprechende 
Wirmemenge erhialt, die fiir den Schmelzbeginn der Kegel- 
spitze erforderlich ist, wodurch die Méglichkeit gegeben wird, 
die Schmelztemperatur rasch zu messen. 

Zu diesem Zwecke war es notig, an ein und demselben Kegel 
mehrere orientierende Versuche auszufiihren. Die ersten Vorversuche 
dienten dazu, die Abhiangigkeit der Intensitaét des Acetylensauer- 
stoffbrenners von der GréBe des Randes, vom Druck, vom Abstand 
des Brenners von der Kegelspitze usw. festzustellen. An Hand dieser 
Versuche konnten wir die ibrigen Proben des betreffenden Gemisches 
leicht zum Schmelzen bringen und die Schmelztemperatur rasch 
messen. 

Von den 10—15 geschmolzenen Kegeln fiir jedes Gemisch gaben 
nur 5—6 gute oder nahe wbereinstimmende Werte fiir die Schmelz- 
punkte; diese Werte haben wir als die richtigen angenommen. 





3. Chemische Analyse 


Die geschmolzene Spitze der zu untersuchenden Probe wurde 
in einer Achatschale zu feinem Pulver zerrieben und in einem Platin- 
tiegel eingewogen. Die Kinwaage betrug in der Regel nicht mehr 
als 0,1 g. Von jeder Schmelze wurden mindestens zwei Analysen 


ausgefiihrt. 

Bei den Schmelzen von 100—59,69 Mol-°/, SiO, wurde letzteres 
durch Kindampfen der Kinwaage mit H,SO, und HF bis zur Ge- 
wichtskonstanz bestimmt. Der Riickstand wurde mit Kaliumpersulfat 
aufgeschlossen und die Schmelze in salzsiurehaltigem Wasser gelést. 

Das aus dem Tiegel stammende Platin wurde mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt, und das Filtrat nach dem Entfernen des Schwefels 
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mit Ammoniak und Chlorammonium versetzt. Das gefallte Zirkon- 
hydroxyd wurde in Salpetersiure gelést, zweimal mit Ammoniak 
niedergeschlagen, sodann mit 5°/,iger Ammoniumnitratlésung ge- 
waschen und bis zur Gewichtskonstanz gegliht. Beginnend mit 
Gemischen von 40,31 Mol-°/, ZrO, und 59,69 Mol-*/, SiO, wurde 
S10, wie tblich durch zweimaliges Kindampfen und Filtrieren der 
salzsauren Lésung bestimmt, nachdem die EKinwaage mit Natrium- 
bisulfat aufgeschlossen war. Der weitere Analysengang wie friiher. 

Die Schmelztemperaturen und die chemische Zusammensetzung 
der geschmolzenen Proben sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 


Tabelle 2 











Chemische Schmelztemperatur 
a Zusammensetzung Beobachtete K orrek. Wahre 
> = | in Mol-/%, Schmelztemperatur hai Sch me Int mperatur 
roben 0 ( ( 
ZrO, SiO, . 20° °C . 20° 
1 100 2610 +105 2715 
2 95,32 4.68 2580 100 2680 
3 95,00 5,00 2570 L100 2670 
4 84,11 15,89 2480 90 2570 
5 | 78,07 21,93 2420 . OO 2510 
6 = 76,80 23,20 2400 1 85 P2485 
7 70,00 30,00 2330 + FH 2405 
8 67,54 32,46 2290 +- FO 2360 
8) 61.14 38.86 2210 +. 65 2275 
10 54,55 45,45 2260 i 70 2330 
ll 47,85 52,14 2340 + 80 | 2420 
12 40,31 59,69 2270 1 70 2340 
13 32.00 68,00 2010 + 50 2060 
14 30,08 69,92 1970 | 50 2020 
15 28,00 72,00 1950 +. 50 2000 
16 25,00 75,00 1890 |. 45 1935 
17 23,85 76,15 1880 45 1925 
18 19.74 80,26 1840 45 ISS85 
19 8.87 $1.13 1760 45 L805 
20 6.96 93,04 1750 45 1795 
21 6,09 93,91 1740 45 L785 
22 4.00 96,00 L700 45 1745 
23 3.00 97,00 1660 45 1705 
24 0,72 99,28 1665 45 1710 
25 — = 100 1670 45 1715 


4. Optische Untersuchungen’) 


Die optischen Untersuchungen der geschmolzenen Proben wurden 
auf zweierlei Weise durchgefiihrt: Nach der Schliff- und der Im- 
mersionsfliissigkeitsmethode. Sie ergaben folgendes: 


1) Die optischen Untersuchungen der geschmolzenen Proben wurden von 


N. Kasnakowa ausgefiihrt. 
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1. Proben von 99,28—52,14 Mol-°/, SiO, stellen mechanische 


Gemenge verschiedener Glasarten — vom farblosen Quarz mit dem 
Brechungsexponenten n=—1,46 bis zum gelben Glas mit dem 
Brechungsexponenten n = 1,60 — dar. 


2. Proben mit einem Gehalt von 38,86—21,93 Mol-°/, SiO, 
stellen ebenfalls Gemische verschiedener Glasarten dar, in denen 
kurze prismatische Kristalle eines polarisierenden Minerals von 
hohem Brechungsindex und schiefer Auslésung zu beobachten waren. 

3. Proben mit emem Gehalt von 5°/, SiO, und weniger weisen 
homogene Kristallstruktur auf und bestehen aus K6rnern eines polari- 
sierenden, stark lichtbrechenden Minerals — der gréBte Brechungs- 
index n’ gq > 2,17, der kleinste n’ p = 2,05. 


5. Schmelzdiagramm 


Auf Grund der oben angefiihrten Messungen der Schmelztempe- 
ratur und der chemischen und optischen Analyse der geschmolzenen 
Proben ist das in Fig. 2 















By, ce dargestellte | Schmelzdia- 
7. gramm des Systems ZrO,— 
LO SiO, aufgestellt worden. 
C 
\ Cb30 . . . . : 
xa \ mMQusewnrsmie | 
' = ed = axel sea - 
Lc | elle 2 angetuhrten schmeliz- 
nad | , ; temperaturen der Proben 
ee nur mit Hilfe des op- 
ed | tischen Pyrometers erhal- 
ten werden konnten, so 
Wo; ' aie lieB sich nach diesen T'em- 
, of --#|”” peraturen nur die Liquidus- 
WLU | S linie direkt konstruieren. 
:, R Die eutektischen Linien aber 
! sind indirekt, und zwar aus 











Fell > 4 y , y, y 7 y y ~ 
0CHRDBH PF A & 0 0 DW den Schnittpunkten der ent- 


Fig. 2 


sprechenden Zweige der Li- 
quiduslinie erhalten worden. 
Wie aus Fig. 2 ersichtlich, besteht die Liquiduslinie aus drei 
Zweigen, AB, BCD und DE. 
Der Punkt A entspricht der Schmelztemperatur des ZrO,, die 
nach unseren Beobachtungen bei 2715° liegt. 








1 ide I ee Mi Wr adm Ot 














4 
i 
; 


N. Zirnowa. Schmelzdiagramm des Systems ZrO,-SiO, 199 


Mit steigendem Gehalt an SiO, sinkt die Schmelztemperatur 
lings der Kurve allmiahlich und erreicht ein Minimum im Punkte B, 
in dem sich die Zweige AB und BCD schneiden; er entspricht einem 
Gehalt von etwa 42 Mol-°/, SiO, und der Schmelztemperatur 2220°. 

Bei weiterer Zunahme des SiO,-Gehaltes beginnt die Schmelz- 
temperatur von neuem zu steigen und erreicht ein Maximum auf 
dem mittleren Zweige im Punkte C, der dem Molekularverhiltnis 
ZrO,: Si0, = 1:1 und der Schmelztemperatur 2430° entspricht. 

Die Tatsache, da8 das Maximum der Schmelztemperatur bei 
einem einfachen Molekularverhiltnis der Komponenten liegt, macht 
die Annahme wabhrscheinlich, daB es sich hier um eine chemische 
Verbindung von Si0, mit ZrO, handelt. 

Bei weiterer Steigerung des Kieselsiiuregehaltes beginnt die 
Schmelztemperatur wiederum zu sinken bis zum Minimum im 
Schnittpunkte B der Zweige BCD und DE — bei 1705° und bei 
etwa 97 Mol-°/, SiO,. Bei weiterer Zugabe von SiO, erfolgt ein er- 
hebliches Ansteigen der Schmelztemperatur bis zum Punkte L, dem 
Schmelzpunkt der reinen SiO, (1715°). 


Eutektika 


Die Eutektika wurden, wie erwihnt, aus den Schnittpunkten 
der einzelnen Zweige der Liquiduslinien ermittelt. Die spitzen 
Winkel, unter denen sich die Liquiduslinien schneiden, sind sehr 
charakteristisch fiir die eutektischen Punkte, weil im Falle fester 
Lésungen der Verlauf der Liquiduslinien stets viel steiler ist. Ferner 
zeigte die optische Untersuchung der geschmolzenen Proben, dal 
simtlche Schmelzen, mit Ausnahme der ZrQO,-reichen (95 Mol-°/, 
und mehr), mechanische Gemenge verschiedener Glasarten darstellen. 

Aus diesem Grunde haben wir in Fig. 2 die der Temperatur 2220° 
entsprechende eutektische Linie von 10—15 Mol-®/, SiO, und die der 
Temperatur 1705° von 50—99 Mol-®/, SiO, gezogen. 





Feste Lésungen 


Die optische Untersuchung der Schmelzen mit einem geringen 
Gehalt an SiO, (bis 5 Mol-°/,) ergab, daB diese eine homogene 
Struktur besitzen, was auf die Bildung fester Lésungen von der 
Seite des ZrO, hinweist. 

Als indirekter Beweis fiir die Bildung fester Losungen in diesem 
Gebiet kann die sehr geringe Fliichtigkeit von SiO, dienen, die sich 
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aus der chemischen Analyse der geschmolzenen Proben mit 95°/, 
und mehr ZrO, ergeben hat. Daher sind die Grenzen der festen 
Lésungen auf dem Schmelzdiagramm (Fig. 2) bei 10 Mol-®/, SiO, 
cezeichnet. 
Zusammenfassung 

1. Ks wurde die Liquiduslinie im System ZrO,-SiO, ermittelt. 

2. Es wurde das Auftreten eines Maximums auf der Liquidus- 
linie bestatigt, das dem Molekularverhaltnis ZrO, : SiO, = 1:1 ent- 
spricht, was als Beweis fiir die Bildung einer chemischen Verbindung 
ZrSiO, angesehen werden kann, deren Schmelzpunkt nicht, wie 
WasHBURN und LipMaANN fanden, bei 2550°, sondern bei 2430° hegt. 

3. Es wurde gezeigt, dab das System ZrO,—SiO, zwei Eutektika 
hesitzt: das eine bei 42 Mol-°/, SiO, und der eutektischen Tempe- 
ratur von 2220°, das andere bei 97 Mol-®/, SiO, und der eutektischen 
Temperatur 1705°. 

4. Das Schmelzdiagramm des Systems ZrO,—Si0O, weist auf die 
Iixistenz eines Gebietes fester Losungen hin, dessen Grenze bei etwa 
10 Mol-®/, SiO, liegt. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Staatlichen Keramischen In- 
stitut unter der Leitung des Herrn Professor P. Satpavu ausgefiihrt. 
Is ist mir eine angenehme Pflicht, der Direktion des Instituts fiir 
die Erlaubnis, diese Ergebnisse zu ver6éffentlichen, und Herrn Pro- 
fessor P. Saupavu fiir die Anregung und sein stetes Interesse fiir diese 
Arbeit meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Leningrad, Staatliches Keramisches Institut. Dezember 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Marz 1934. 








§ 














E. Thilo. Uber die Resultate der Analysen zweier Kohlenaschen 201 


Uber die Resultate der Analysen zweier Kohlenaschen 
Von Ericu TxILo 


V. M. Gotpscumipt!) zeigte im Jahre 1930, daB das in der uns 
zuginglichen Erdkruste scheinbar sehr seltene Germanium in Stein- 
kohlen und Steinkohlenprodukten ganz erheblich angereichert ist. 
Eine nahere Untersuchung von VY. M. GoLpscumipt und CL. Perers?) 
ergab, daB diese Anreicherung des Germaniums besonders in aschen- 
armen Kohlen bemerkbar wird. Sie kann in speziellen Fillen bis zu 
einem Gehalt von 1,6°/, GeO, in der Asche ansteigen; ein Betrag, 
der rund das 3000fache des mittleren Ge-Gehaltes in der Erdkruste 
darstellt. Bei diesem Sachverhalt war daran zu denken, ob sich 
nicht auch andere sonst seltene Elemente gerade in den Kohlen 
bzw. ihren Aschen angehiuft vorfinden. ‘Tatsiichlich konnten V. M. 
GoLpscHMIDT und CL. PeTers*) zeigen, daB dies fiir eine groBe Zah! 
von seltenen Elementen zutrifft. 

Diese Erkenntnis ist von vielseitiger Bedeutung. Neben dem 
theoretischen und geochemischen Problem, wie diese merkwiirdigen An- 
reicherungen zustande kommen, verdient sie auch praktisches Interesse. 
Denn sicherlich spielt u. a. der Gehalt der Kohlen bzw. ihrer Aschen 
an seltenen Elementen bei der Brikettfabrikation oder der Schlacken- 
bildung in Hochéfen eine Rolle, da die physikalischen Eigenschaften 
der Kohlen und Aschen durch diese Elemente, speziell das Bor, 
mitbedingt sind. Auch kénnten solehe Aschen als Rohmaterial zur 
Gewinnung seltener Elemente, z. B. des Germaniums?®), dienen, oder sie 
diirften auch wegen ihres Gehaltes an katalytisch wirksamen Stoffen 
bei manchen Verfahren direkt als Katalysatoren wirksam sein, worauf 
kirzlich J. G. Kine und H. E. Crossiey*) hinwiesen. 


1) V. M. Gotpscumipt, Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. Gdéttingen, Math.- 
Phys. KI. 1930, 8S. 398. 

2) V. M. Go_pscumipt u. Ci. Peters, Nachr. v. d. Ges. d. Wiss. Géttingen, 
Math.-Phys. Kl. 1933, S. 141. 

3) V. M. Gotpscumiptr u. CL. Perers, |. c. 1933, 5. 371. 

‘) J. G. Krxe u. H. E. Crossiey, Fuel Research, Phys. and Chem, Survey 
of the National Coal Resources No. 28, 1933, 5. 1. 
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Zur Klirung dieser Fragen ware es nun von groBem Nutzen, 
ein umfangreiches Material vollstindiger Aschenanalysen zu besitzen, 
aus dem man dann zuniachst entnehmen kénnte, wie sich die Zu- 
sammensetzung der Aschen beim Ubergang Pflanze -» Torf > Braun- 
kohle > Steinkohle > Anthrazit dndert, welchen EinfluB die Zu- 
sammensetzung der Nachbargesteine auf die Zusammensetzung der 
Kohlen bzw. deren Aschen hat, oder auch, ob irgendwelche Ver- 
gesellschaftungen zwischen gewissen seltenen und hiufigen Elementen 
in den Aschen bestehen. 

Da nun bisher keine einzige vollstaéndige Analyse irgendeiner 
Kohlenasche bekannt geworden ist, die gleichzeitig Angaben iiber 
hiufige und seltene Elemente enthalt, lud mich Herr Prof. Goup- 
SCHMIDT ein, eine solche Analyse in seinem Géttinger Institut durch- 
zufiihren. Diese Arbeit habe ich im Sommer 1933 im Géttinger 
Mineralogischen Institut begonnen und jetzt in Berlin abgeschlossen. 
Uber die dabei erhaltenen Resultate soll hier kurz berichtet werden. 

Von besonderem Interesse waren in erster Linie die Aschen 
von zwei aschenarmen Kohlen, in denen seltene Elemente stark an- 
gereichert sind. Erstens die Asche einer Steinkohle aus der Ruben- 
grube bei Neurode (Niederschlesien) mit 4,3°/, Asche und zweitens 
die von Hartley bei Newcastle (England) aus dem Yard Seam mit 
0,9°/, Asche. Nur von der Neuroder Asche konnte ich eine einiger- 
maBen vollstindige Analyse durchfiihren, da mir davon geniigend 
einheitliches Material zur Verfiigung stand. Die Analyse der Yard 
Seam-Asche muBte aus Materialmangel leider unvollstindig bleiben. 

Die Analysen sind, wenn nicht anderes vermerkt, nach den 
Methoden der Gesteinsanalyse von W. F. Hiuesranp!) bzw. 
Ek. Dirrier®) durchgefiihrt. Die Kieselsiure wurde aber meist nach 
dem im Go.pscumip?’schen Institut benutzten Verfahren mit HNO, 
und Perhydrol abgeschieden, weil auf diese Weise nur sehr geringe 
Mengen Platin aus den GefiB®en in Lésung gehen. Uber einige 
analytisch-technische Einzelheiten und die Auswertung der Daten 
geben die Anmerkungen zu Tabelle 1 Auskunft. 

Die zur Untersuchung verwendeten Aschenproben hat Herr 
Prof. Gotpscumipt durch Veraschen der feingepulverten Kohle im 
elektrischen Muffelofen bei etwa 550° herstellen lassen und mir fein- 


gepulvert zur Verfiigung gestellt. 


1) W. F. Hmttespranp, The Analysis of Silicate and Carbonate Rocks, 


United States Geological Survey, Bulletin 700, 1919. 
*) E. Drrrier, Gesteinsanalytisches Praktikum, Berlin und Leipzig 1933. 
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In Tabelle 1 (8S. 204—205) sind die Analysenergebnisse der 
Neuroder Asche zusammengestellt. 

In der vorletzten Spalte sind spektroskopisch ermittelte Daten 
angefihrt. Die réntgen- bzw. optisch-spektroskopische Analyse hat 
Herr Prof. Gotpscumipt zum Zweck dieser Publikation liebens- 
wiirdigerweise nach den von ihm und Prrers’) angegebenen Methoden 
teils an der rohen Asche, teils an den isolierten Sesquioxyden von 
Herrn Dr. Witte und Herrn cand. phys. H. Bauer in seinem In- 
stitut ausfiihren lassen. Den Gehalt an NiO und CoO bestimmte 
Herr Prof. Gotpscumipt réntgenspektrographisch. Soweit ein Ver- 
gleich méglich ist, erkennt man, dai die rein chemische und die 
spektrographischen Methoden innerhalb der zu erwartenden Fehler- 
grenzen zu den gleichen Resultaten fiihren. Merkliche Abweichungen 
treten beim Wert fiir BeO und Cr,O, auf. Fiir diese Bestandteile 
sind aber die chemischen Methoden nicht mehr zuverlissig, da die 
absoluten Mengen fiir BeO gravimetrisch zu 0,2 mg und fiir Cr,OQ, 
kolorimetrisch zu < 0,6 > 0,3 mg in 50 cm*® Lésung gefunden wurden, 
und somit an der Grenze der Bestimmungsmdéglichkeit mit den 
iblichen analytischen Hilfsmitteln liegen. 


Die Ergebnisse weisen, besonders vom geochemischen Stand- 
punkt aus, einige bemerkenswerte EKigentiimlichkeiten auf. Die hier 
untersuchte spezielle Kohlenasche kann nun zwar sicherlich nicht 
als Prototyp fiir Kohlenaschen itiberhaupt gelten, und eine ausfiihr- 
liche Diskussion der Ergebnisse erscheint daher kaum angebracht. 
EKinige Punkte seien aber trotzdem kurz hervorgehoben. 


In erster Linie macht sich die von GoLpscumipt entdeckte 
starke Anreicherung der seltenen Elemente B, Be, Co, Ni, Ga, Se, 
Ge, Mo, As und der seltenen Erden auch in dieser Asche be- 
merkbar. Uber die Bedeutung und die Ursache dieser Anreicherung 
sei noch einmal auf die ausfiihrliche Diskussion bei V. M. Goup- 
SCHMIDT und CL. PreTrers!) verwiesen. 

Hervorgehoben sei, daB das Ni ahnlich wie das Co in der Asche 
angereichert ist. In der Asche ist aber das Verhiltnis Ni: Co, das 
fiir das Mittel der Erdkruste zu 10 bis 18:1 angegeben wird, er- 
heblich zugunsten des Kobalts — bis zu Ni: Co = 10:3 — ver- 
schoben. Diese relative Anreicherung des Kobalts dem Nickel gegen- 
uber ist aber, worauf mich Herr Prof. Go_pscumipr aufmerksam 
machte, vielleicht nur scheinbar und kénnte darauf zuriickzufiihren 


1) V. M. Gotpscumipt u. Ci. Peters, Zitat 3, 5. 201. 
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sein, daB sich das Nickel ahnlich wie das As, Cd und Mo (Literatur 
Zitat 8, 5. 201) bei der Veraschung der Kohlen teilweise (iiber das 
Nickelearbony]) verfliichtigt. Der Ni-Gehalt der Asche entspricht 
daher nicht sicher der gesamten in der urspriinglichen Kohle vor- 
handenen Nickelmenge. 

Ahnlich so — nur sehr viel ausgeprigter — verhalt es sich mit 
dem SQO,-Gehalt der Asche. Auch der Schwefel in der Kohle geht 
nicht vollsténdig in die Asche iiber, sondern entweicht — je nach 
den Veraschungsbedingungen zu einem mehr oder weniger groBben 
Teil — in Form yon SQ,. Entsprechend fand ich in der rohen Kohle 
0,3°/9 Schwefel, was bei einem 4,3°/,igen Aschengehalt der Kohle 
17,3°/, SO, in der Asche entsprechen wiirde, gegeniiber den tatsich- 
lich gefundenen 2,84°/). 

Merkwiirdig ist aber das Mengenverhiltnis K,0: Na,O. In der 
Neuroder Asche ist das Kalium etwa doppelt so haufig wie das 
Natrium. Es entspricht das ungefihr dem Verhiltnis dieser beiden 
Alkalimetalle in ‘Tonsedimenten (vgl. dariiber z. B. V.M. Goup- 
scuMipt und Mitarbeiter’). Es wire von groBem Interesse, gerade 
bei diesem Elementenpaar das Mengenverhiltnis in Abhangigkeit 
von den Lagerstitteneigentiimlichkeiten der Kohle zu _studieren. 
Denn, wie aus den bei Kine und Crosstey?) aufgefiihrten Ana- 
lysen hervorgeht, kann gerade dieses Verhialtnis in weiten Grenzen 
variieren — nach den auf 8.8 mitgeteilten Daten von K,O: Na,O 
etwa 4:1 bis 1:10 —, ohne daB bisher ein Grund fiir dieses Ver- 
halten erkennbar wire. 

Mit dem relativ hohen Kaliumgehalt der Neuroder Asche dirfte 
vielleicht auch der verhaltnismaéBig hohe Gehalt an BaO zusammen- 
hingen. Das BaO ist hier mit 0,25°/, etwa viermal haufiger als in 
den Eruptivgesteinen. Auf das Zusammentreffen von relativ hohem 
Bariumgehalt mit relativ hohem Kaliumgehalt in Gesteinen macht 
iibrigens u. a. auch Hititepranp*) auf §. 28 seimes Buches auf- 
merksam. 

Auch das Verhiltnis CaO: SrO weist eine weitgehende Ver- 
schiebung gegeniiber dem Mengenverhiltnis in den Gesteinen auf. 
Wihrend der Kalkgehalt der Asche fast genau dem der Eruptiv- 


gesteine entspricht, ist das Strontiumoxyd in der Asche mit 0,17°/) — 





') V. M. GoLtpscumipt, H. Berman, H. HaveTMAnn u. CL. Peters, Nachr. 
v. d. Ges, d, Wiss. Géttingen, Math.-Phys. KI. 1933, S. 235. 

2) J. G. Kuna u. H. E. Crossi8£¥, Zitat 4, 8. 201. 

*) W. F. Hrttepranp, Zitat 1, 8. 202. 
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rund 14mal so haufig, als dem kiirzlich von v. Hevesy und Wirsr- 
tn’) fiir Eruptivgesteine angegebenen Wert entspricht. Eine nihere 
Untersuchung auch des Verhiltnisses Ca: Sr diirfte von groBbem 
Nutzen bei der Aufklirung der geochemischen Higentiimlichkeiten 
der Kohlenaschen sein. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daf in der Neuroder Asche auch 
Hisen, Aluminium und Vanadin im Vergleich mit ihrem Vorkommen 
in Gesteinen angereichert sind; das Vanadin etwa um den sechs- 
fachen Betrag gegeniiber den Eruptivgesteinen, worin es nach 
von Hevesy und Mitarbeiter*) zu etwa 0,03°/, enthalten ist; Eisen 
und Aluminium sind in der Asche 1,5- bzw. 2mal so hiufig wie in 
Eruptivgesteinen. 

Das MgO ist aber in der Asche seltener als in den Gesteinen. 

Mit diesen nur als erste Andeutung gedachten Bemerkungen 
méchte ich die Diskussion der Ergebnisse beenden, da erst eine 
grobe Zahl vollstindiger Analysen verschiedener Aschen fruchtbare 
Ergebnisse bringen diirfte. 

Wie schon oben erwihnt, konnte die Analyse der Hartleyasche 
aus Mangel an einheitlichem Material nur bruchstiickhaft durch- 
gefiihrt werden. Die vorliegenden Ergebnisse sind in Tabelle 2 
5. 208, zusammengestellt. 

Auch in der Hartleyasche sind die seltenen Elemente besonders 
stark angereichert; die spektroskopisch ermittelten Daten sind nach 
C. M. Gotpscumipt und Cx. Perers*) angegeben (vorletzte Spalte 
der linken Hilfte). 

Wie bei der Neuroder Asche ist auch in dieser Asche das Ver- 
hiltnis Ni: Co scheinbar zugunsten des Kobalts verschoben. Im 
Gegensatz zur Neuroder Asche enthalt die Hartleyasche aber relativ 
zum Na nur sehr wenig K. Das Verhiltnis K: Na ist hier sogar 
noch viel kleiner, als dem Verhiltnis in den Eruptivgesteinen ent- 
spricht, in denen im Gegensatz zu den Sedimentgesteinen weniger K 
als Na enthalten ist‘). 

Bemerkenswert an der Hartleyasche ist der relativ hohe Gehalt 
an Kupfer und — worauf schon V. M. Gotpscumipt und CL. Perers®*) 
hinwiesen — der besonders hohe Gehalt an Zink und Blei. 





1) G. von HEvEsy u. K. Wiirstiin, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 303. 

2) G. von Hevesy, E. ALEXANDER u. K. Wirstirs, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 194 (1930), 315. 

%) V. M. Gotpscumipt u. CL. Peters, Zitat 3, 8. 201. 

*) V. M. Gotpscumipr u. Mitarbeiter, Zitat 1, 8. 206. 
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Tabelle 2 
Steinkohlenasche; Yard Seam, Hartley bei Newcastle 1933 
Probe I Probe | 
Analysen-Nr.. . l 2 3 4 | & | 1 
Einwaage . . . 0,3033 | 0,5102 | 1,0014 | 0,5546 0,6846  Spektro-) 0,5053 | 0,1.) 
. 7 skopische | ey 
AufschluB . . . Na,CO,| NHACt | ihe, a) Na, seat 0 eee: No00, Na,( 
SiO, abgesch.mit HNO, | ee ee ee ee 
rae 55,00 | 55,63 54,76 | | 65,13 40 | 
, Sesquioxyde’ . 33,53 | | | 33,53 | 
M@ecscsceostiuVMl™t iit tk =) <a | O1OF | 
DPE rie “| o,19 A 2a | we eae 
Oe, sw om | 0,04 | 0,1—0,2 |~ 0,10 
ie. « wien 149 | ey ee ese a 250; | 
MgO .. Rp 0,58 — 058f 
” yrere er | 5,34 are eae * SCRE “any a re 
reese ~.3} | ~ 0,12 ~ 5,76) 
eG. 0 <a ‘a eet -— 0,00 
ies so aS I~ 1,14 Di ck. J eS ix. Ree 
_ aaa 0,92 | 0,92 
ey | ae 1,84 
_~ as es ee oe a sr ll CE 
grey ices oe Aye | ane 
wea eicenw ti heroi'als 699,94) 
» Sesquioxyde“ 

Pei otis % 2 | | 4,86 | | | 4,86 
am an So on sea | 26,43 | | (25,43 | 
I aie te cs | | ¥ | 005 | 0,05 | 
XY Selt. Erden . | | OZ} —t—“‘(itsé‘*T:SCOCLDV YT 0,04 
ae, Aes ate | om | 0,20 | 009! O1—1 | O10; © 
2” seca % 0,91 gS | 0,91 
_* paae 3 4 0,07 | 0,07 | 0,68 
SIRT fam eater feet Sse wee CU! CS 
Rg ie tie ee ay pO 0,05 0,05) 
ie ss as aS | he “| | O1 | O10 
~~ ae | 0,02 | fe ieee 
Tih oahle 6 | | 0,07 | i We rT Us ee 
a a ee UR 
- Sr see | | WR Greer | Ong 
"Un ae Se CE BT iS i Oe CC 
site 33,43 ; 
Pe. ok ee | 0,01 | 
7 cpa: re ieee eee 


*) Die zweite Aschenprobe enthielt “einen farblosen Riickstand (1,35 °/,), der va 
Soda und SchwefelfluBsiure nicht angegriffen wurde. Erst durch Bisulfatschmelze ging | 
in Lésung. 
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Neben dieser ersten einheitlichen Probe von Hartleyasche (1) 
stand mir noch eine kleine Menge einer zweiten Probe (Il) vom 
gleichen Fundort zur Verfiigung. Es ergab sich aber, wie aus der 
rechten Hialfte der Tabelle 2 hervorgeht, daB diese Probe von der 
ersten weitgehend verschieden ist. Diese Tatsache zeigt eindringlich, 
wie wichtig es ist, gerade beim Vergleich von Aschenanalysen be- 
sonders vorsichtig zu sein. Um einen wirklichen Uberblick tiber die 
chemische Zusammensetzung einer bestimmten Kohlenasche zu_ be- 
kommen, ist es notwendig, eine Durchschnittsprobe von einer groBen 
Menge Ausgangsmaterial zu verwenden. 

Sehr merkwiirdig bei dieser zweiten Aschenprobe ist der un- 
erwartet hohe Gehalt an Zr"), der mit 0,68°/, fast 30mal so grob 
ist wie der von v. Hevesy und Wirstiin?) in Eruptivgesteinen zu 
(0),024°/, gefundene Betrag. 


Ich méchte nicht versiumen, auch an dieser Stelle Herrn Prof. 
Dr. V. M. Go.tpscumiprt fiir sein weitgehendes und férderndes Inter- 
esse an dieser Arbeit und vielfaltige Ratschlige meinen herzlichen 
Dank auszusprechen. Auch den Herren Dr. H. Wrrre und H. Bauer 
danke ich bestens fiir die Durchfiihrung der spektroskopischen Unter- 
suchungen und der technischen Assistentin im Gd6ttinger Muinera- 
logischen Institut, Frl. Bryper, fiir ihre vielfaltige Hilfe bei den 
chemischen Analysen. SchlieBlich bin ich auch der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft fiir die Bereitstellung von Mitteln zur 
Beendigung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 

') Das nach der Methode von HILLEBRAND (Zitat 1, S. 202) isolierte ZrP,0, 
hat Herr Prof. GoLpscumipt réntgenspektroskopisch auf seine Reinheit unter 
sucht und dabei festgestellt, daB der Niederschlag reines ZrP,O, ist, eine Be 
stimmung des Hafniumgehaltes wurde nicht durchgefihrt. 

2) G. von HEvesy u. K. Wirst_ry, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1934), 305. 


Berlin, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingezangen am 17. April 1934. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 14 
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Berichtigungen 
zum Aufsatz A. Miiller ,,Uber die Konstitution der homogenen Sauren 
und die Beeinflussung ihrer Aziditat durch Losungsmittel* ’) 


1. Die Bezeichnungen ,,Acyliumsalze“ (S. 114) und ,,Acidiumsalz* 
(S. 119) sind identisch. 

Seite 122: In Gruppe III der Lésungsmittel muB es heiBen statt 
CH, - 0+ CH, = CH, - CO - CH. 

3. Seite 122: In Gruppe IV der Lésungsmittel muB es heiBen 


to 
. 








statt: CH, CH, CH, CH, 
0, Fd \ 
C ——¢ 
CH , CH 
| H.C ‘CH, 4 i H, 
H wih gi 2 | ulti alin 
CH, CH; 


4. Seite 127: Es muB erginzend heiBen: ,,Durch Zusatz von Wasser 
wird die assoziierte Pseudoessigsiure CH, . C<on |, primar in das 
Hydrat der monomolaren Essigsiure und sekundir partiell in das 
Hydroxoniumsalz verwandelt** usw. 

Seite 137 unten: Es muB statt PtCl, richtig PtCl, heiBen. 


6. Seite 141: Es muB erganzend heiBen: ,,— bereits durch 9,65 Mol Diazo- 
ester (d. i. etwa in 0,9n-Lésung) gegen Dimethylgelb inaktiviert.* 


7. Seite 145 oben: Statt Schmelzpunkt 81° muB es heiBen 181°. 


Gn 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 113—153. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Mai 1934. 
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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen 
XI. Mitteilung’) 


Die Reaktion zwischen Calciumoxyd und Siliciumdioxyd 


Von WitHetm JaANpER und Erna HorrMann 
Mit 8 Figuren im Text 

Die Reaktion zwischen CaO und SiO, im festen Zustande bei 
erhéhter Temperatur besitzt technisch und wissenschaftlich besonders 
groBes Interesse. Einmal gehért die Bildung der Calciumsilikate zu 
den grundlegenden Umsetzungen einer Reihe wichtiger technischer 
Prozesse, wie z. B. der Zementdarstellung oder der Gewinnung von 
Silikasteinen. Andererseits ist sie aber auch wissenschaftlich sehr 
aufschluBreich. Denn wir sind zwar Dank der grundlegenden Unter- 
suchungen von J. A. Hepvaui, G. TaAMMANN und anderer Forscher 
recht gut iiber die allgemeinen Gesetze bei der Bildung einer einzigen 
Verbindung aus zwei Komponenten unterrichtet. Uber die Abhiangig- 
keit der anderen groBen Gruppe von Reaktionen, bei denen sich 
zwei oder mehrere Verbindungen aus zwei Ausgangsstoffen bilden 
kénnen, von einer Reihe von Faktoren, wie Mischungsverhiltnis, 
Temperatur, KorngréBe, Verunreinigungen, ist dagegen sehr wenig 
bekannt. Besonders wesentlich ist dabei die Frage, ob sich unter 
den verschiedensten Verhaltnissen als Primirprodukt stets ein und 
dieselbe Verbindung bildet, und wenn das der Fall ist, warum gerade 
diese entsteht, und wie sich weiterhin nach der Bildung des Primar- 
produktes die anderen Verbindungen entwickeln. Einen Beitrag zu 
diesem Fragenkomplex soll die vorliegende Untersuchung geben. 

Die Bildung der vier bekannten Calciumsilikate, 8CaQ-SiQ,, 
2CaO-Si0,, 3CaO-28i10, und CaO-SiO,, aus CaO baw. CaCO, und 
SiO, ist schon recht oft untersucht worden*). Von allen diesen 


1) X. Mitteilung: W. JANDER u. W. SCHEELE, Z. anorg. u. allg. Chem, 
214 (1933), 55. 
2) I. W. Copp, Journ. chem. Soc. Ind. 29 (1910), 69, 140 und 253; 
K. ENpELL, Zement 1914, 296; J. A. HepvALL, Z. anorg. u. allg. Chem. 9 
(1916), 47 und 57; D. BaLarew, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 117; 10s 
(1925), 349; W. DycKeruorr, Diss. Frankfurt a. M. 1925; Zement 14 (1925), 3 u. 21; 
14* 
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Arbeiten sind die Ergebnisse von DykKrerHorF, WrEyER, NAGar und 
Hirp und Trome. im Zusammenhang mit dieser Untersuchung be- 
sonders hervorzuheben. W. DycKEeruorr stellte fest, daB beim Er- 
hitzen von Gemuischen aus CaO und Si0, wechselnder Zusammen- 
setzung immer zuerst 2CaO-SiO, gebildet wird und daB dieses beim 
weiteren Erhitzen zu dem dem angewandten Mischungsverhiltnis ent- 
sprechenden Silikat weiterreagiert. Ebenso entsteht nach WeryEr, 
der die Ausgangskomponenten CaCO, und SiQ, stets im molaren 
Verhiltnis 1:1 mischte, zwischen 650 und 735° zuerst das Ortho- 
silikat und in zweiter Reaktionsstufe erst das Metasilikat, der Wolla- 
stonit. Bei Temperaturen zwischen 815 und 835° sollen nach Weyer 
dagegen die Bildungsbedingungen von Ortho- und Metasilikat gleich 
gut sein, denn in jeder erhitzten Probe glaubt er, beide Silikate gleich- 
zeitig mikroskopisch gefunden zu haben. Bei héheren Temperaturen, 
1050—1250°, ist aus den Angaben von Weyer (5S. 411—414) zu 
schlieBen, daf auch in diesem Temperaturbereich beide Silikate 
primir sich zu bilden vermégen, wihrend Weyer selbst in seiner 
Zusammenfassung (8.427) behauptet, daB primar ,,ausschlieBlich™ 
nur Wollastonit entsteht, wiaihrend die immer vorhandene geringe 
Reaktionsschicht von 2CaQ-SiO, an den Wollastonitkérnern auf 
UngleichmaBigkeiten im Gemisch zuriickgefiihrt wird. Uber das 
mogliche Auftreten der Verbindung 3CaQ-2S8i0, wird nichts erwilhnt. 
Diese nimmt dagegen bei NaGar eine tiberragende Stellung ein. So 
soll im Mischungsverhiltnis 1:1 bis 1100° zuerst 3CaOQ-2510, ent- 
stehen, die bei héheren Temperaturen in das Orthosilikat und dann 
erst in den Wollastonit ibergehen soll. Beim molaren Mischungs- 
verhiltnis 2:1 und 3:1 dagegen tritt die letzte Verbindung nicht 
mehr auf. NaGar hat eine grobe Anzahl weiterer Versuche durch- 
gefiihrt, teilweise indem er uber die reagierende Masse Wasserdampf 
leitete. Seine Schliisse zieht er einfach aus der Bestimmung des in 
Reaktion getretenen CaO und Si0,, ein Verfahren, aus dem man 
nur das molare Verhiltnis des Reaktionsproduktes, aber niemals die 


W. JANveR, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 1; 190 (1930), 65; G. HtrTie 
u. E. Rosenkranz, Z. Elektrochem. 35 (1929), 308; J. Weyer, Diss. Kiel 1930; 
Zement 20 (1931), 48; Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 409; H. EnRENBERG, 
Z. phys. Chem. B 14 (1931), 421; S. Nacat, Z. anorg. u. ailg. Chem. 206 (1932), 
177; 207 (1932), 321; Journ. Chem. Ind. Japan (Suppl.) 36 (1933), 326; J. Konar- 
zeWsKY, Przemysl. Chem. 16 (1932), 186; Chem. Zbl. 1982, Ll, 3764; W. Mas- 
KILL, G. H. Wurrrxe, W. E. 8. Turner, Trans. Soc. Glass Techn. 16 (1932), 94; 
W. JANDER u. E. HorrmMann, Zr angéw. Chemie 46 (1933), 388 (Referat eines 
Vortrages); K. Hicp u. G. TrOmer, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 333. 
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einzelnen Verbindungen feststellen kann. Er hat dann weiter ver- 
sucht, auf analytischem Wege die einzelnen Verbindungen im Re- 
aktionsprodukt nachzuweisen. Wie wir aber schon friiher beweisen 
konnten, ist semne Analysenmethode nicht richtig?). 

Als unsere Arbeit praktisch abgeschlossen war?), erschien schlieb- 
lich eine sehr schéne Untersuchung von Kk. Hiup und G. Tréme.®*), 
die den Reaktionsverlauf im molaren Mischungsverhiltnis 1:1 bet 
verschiedenartigen Ausgangsstoffen, verschiedenartiger Vorbehand- 
lung dieser und verschiedener Erhitzungsdauer bei 1000° verfolgten. 
Sie fanden, daB als Primirprodukt meistens sich das Orthosilikat 
bildet, das dann mit dem noch vorhandenen SiO, zu f-Wollastonit 
weiter reagiert. Sehr hiufig tritt als Zwischenprodukt die Verbindung 
3CaO-2Si10, auf. In besonders gelagerten Fallen, und zwar wenn 
man CaCO, mit Kieselsiuregel gemeinsam in Wasser schiittelte, das 
Gemisch zur Trockne eindampfte und dann die Erhitzung vornahm, 
kann aber nach den Verfassern der Verlauf ein anderer sein, indem 
naimlich der Wollastonit nicht in der bei 1000° stabilen B-Modifikation, 
sondern in der erst oberhalb 1200° stabilen «-Form vorliegt. 

Wie man aus diesen Ausfiihrungen erkennt, haben alle Forscher 
zum Teil etwas verschiedenes gefunden, ohne daf man haufig einen 
besonderen Grund angeben kann. Es war daher notwendig, eine ge- 
naue und systematische Untersuchung iiber die Bildung der ein- 
zelnen Silikate durchzufiihren. AuBerdem sind alle Bestimmungen 
nur rein qualitativer Art. Teilweise wurde nur das allgemeine Mol- 
verhaltnis der in Reaktion getretenen Komponenten ermittelt oder 
es wurde auf optischen und réntgenographischem Wege versucht, 
die gebildeten Verbindungen zu identifizieren. Alle diese Methoden 
erlauben aber nur eine ganz grobe Abschatzung iiber die Mengen der 
gebildeten Calciumsilikate. AuBerdem sind soleche Bestimmungen 
das eine oder andere Mal mehrdeutig. Wir sind deshalb dazu uber- 
gegangen, ein chemisch-analytisches Verfahren zur quantitativen Be- 
stimmung der vier Calciumsilikate neben noch nicht reagiertem CaQ 
und SiO, auszuarbeiten, tiber das wir schon ausfihrlich berichtet 
haben*). Wir haben weiterhin von einem Teil der erhaltenen Reak- 

1) W. JANDER u. E. HorrMaAnn, Z. angew. Chemie 46 (1933), 76. 

2) Uber einen Teil unserer Arbeit haben wir Frihjahr 1933 auf der Taguny 
des Vereins Deutscher Chemiker vorgetragen. Vygl. Referat in Z. angew. Chemie 
46 (1933), 388. 

3) K. Hivp u. G. Trémet, |. c. 
*) W. JANDER u. E. HorrmMann, Z. angew. Chemie 46 (1933), 76. 
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tionsprodukte Aufnahmen nach DeByr-ScHERRER vorgenommen, um 
eine Kontrolle der Analysenresultate zu erhalten?). 

Bei den Versuchen kam es uns zuniéchst darauf an, von den 
vielen méglichen Variabeln, Mischungsverhiltnis, Temperatur, Aus- 
gangsmaterial, Verunreinigungen usw., nur einige ganz wenige zu 
verindern. Im Gegensatz zu K. Hip und G. Tr6mEL verwendeten 
wir deshalb immer das gleiche Ausgangsmaterial: CaCO,, gefillt 
(Merck, pro analysi) und alkalifreie, gefallte und gegliihte Kieselsiure 
von Kahlbaum. Der erste Teil der Versuche wurde bei konstanter 
Temperatur von 1200° ausgefiihrt und dabei die Abhangigkeit des 
Reaktionsverlaufs vom Mischungsverhaltnis, von der Zeit und von 
der verschiedenen Durchmischung der Ausgangskomponenten_be- 
stimmt. Dann dinderten wir die Temperatur auf 1000° und schlieB- 
lich leiteten wir wihrend des Erhitzens bei 1000° Wasserdampf durch 
die reagierende Masse. Da bekanntlich durch Wasserdampf die 
Reaktionsgeschwindigkeit stark vermehrt wird, war es von be- 
sonderem Interesse, zu priifen, ob dadurch auch der Reaktions- 
verlauf geindert wird, d. h. ob nicht andere Verbindungen sich 
stiirker ausbilden als ohne Wasserdampf. 

Die Versuchsausfiihrung war sehr einfach. In einem Platintiegel 
wurden die vorher in einer Achatreibschale inmig verriebenen Ge- 
mische auf die Versuchstemperatur erhitzt und von Zeit zu Zeit 
Proben dem Reaktionsgut entnommen. Wéahrend also die Her- 
stellung der Priiparate sehr leicht war, war die quantitative Er- 
mittlung der einzelnen vier Silikate und der noch nicht reagierten 
Anteile von CaO und SiO, um so schwieriger?), Die Genauigkeit 
dieses Verfahrens betraigt etwa 3—4°/). 

Im Nachfolgenden sollen nun zunichst die Versuchsergebnisse 
geschildert werden. Daran wird sich ein kurzes allgemeines Kapitel 
uber den Reaktionsverlauf anschheBen. 


1. Die Versuchsergebnisse bei 1200° 
a) Das Molverhaltnis CaO: SiO, = 4:1 und 3:1 
Erhitzt man SiO, mit einem Uberschu8 von CaO auf 1200°, so 
entsteht praktisch nur das Orthosilikat, 2CaO-Si0,, dessen Menge 
mit der Zeit zunimmt, und zwar zuerst schnell, dann langsamer, 
wie es das allgemeine Gesetz iiber die Reaktionsgeschwindigkeit 


') Hierbei erfreuten wir uns der freundlichen Hilfe von G. WAGNER, dem 
wir auch an dieser Stelle dafiir dankénh. 


*) Le. 
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im festen Zustande verlangt. Das erkennt man aus den beiden 
Tabellen 1 und 2, in denen in der ersten Reihe die Zeit des Er- 
hitzens, in den beiden nachsten Reihen der Prozentgehalt an noch 
nicht reagierten Mengen CaO und SiQ,, in den niichsten vier 
Kolumnen der Prozentgehalt der gebildeten Verbindungen und in 
der letzten Spalte das allgemeine Molverhiltnis der in Reaktion 
getretenen Mengen CaQ: SiO, verzeichnet ist. Dasselbe ersieht man 
auch aus den Fig. 1 und 2, in denen das Anwachsen der Silikate in 
Abhangigkeit von der Zeit aufgetragen ist. 


Tabelle 1 


Molverhaltnis 4:1; Temperatur 1200°; Gemisch vorher '/, Stunde gepulvert 




















Zeit S Baliga ___ Analyse in "/o | Molverhaltnis 
Stdn. CaO SiO, 3CaO-SiO, 2CaO-SiO, 3CaO-2S8iO, CaO-SiO,) CaO: SiO, 
0 79 | 21 0 0 0 0 
3 59 | 9 0 26 2 4(?) 1.75 
6 | 53 | 9 i) 27 3 0 2,20 
10 48 | 7 ll 34 0 () 2.20 
24 47 | 6 12 35 0 0 2 20 


Tabelle 2 


Molverhaltnis 3:1; Temperatur 1200°; Gemisch vorher '/, Stunde gepulvert 





, —— 
r . | 4 » j 0, - 
Zeit Analyse in °%/o Molverhaltnis 


Stdn.| CaO | SiO, |3CaO-Si0,|2CaO-SiO, 3Ca0-2Si0, CaO0-SiO, CaO: SiO, 














0 | 74 26 0 0 0 0 
3 54 15 2 25 5 0 1.95 
6 | 47 | 13 14 22 4 0 2.23 
oO | 40; 9 13 39 0 0 2.15 
24—tis«é38$86; 7 12 45 0 0 2.15 
6) 
- 47 2 (a0 Sih 
| 2020 Sil 
a JOOS 
~ —-)/7 














’ 


Die beiden Mischungen verhalten sich praktisch gleich. Das 
Orthosilikat beherrscht vollkommen das Feld. Am Anfang der Re- 
aktion findet man zwar noch sehr geringe Mengen von 3CaQ-2S8i0,, 
die aber bald vdllig wieder verschwinden. Dafiir tritt aber nach 
langerer Erhitzungsdauer bis zu rund 12%, 3CaO-SiO, auf. Das ist 
recht merkwiirdig. Denn nach den Literaturangaben sollte es sich 
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gar nicht zu bilden vermdégen. So behauptet Cartson?), dab 
3CaO-SiO, unterhalb 1300° teilweise in CaO und 2CaQ-SiO, zer- 
fallt. Diese Behauptung wurde neuerdings bestatigt von S$. NaGar?) 
und GuTTMANN und GILLE*), wobei allgemein festgestellt wurde, daB 
die Zerfallsgeschwindigkeit be: 1175° am gréBten ist. Da in dem 
Zustandsdiagramm CaOQ—SiO, keine Mischkristalle auftreten, sollte 
man erwarten, da in einem bestimmten Temperaturgebiet nur 
Zersetzung oder nur Bildung des Tricalciumsilikates eintreten sollte 
und daB nur bei einer ganz bestimmten Temperatur CaO, 2CaO-Si0, 
und 8CaQ-SiO, nebeneinander bestehen kénnen. Aus diesen Griinden 
muBten wir daher die Angaben der Literatur nachpriifen und konnten 
tatsichlich auch feststellen, daB bei rund 1200° aus einem Produkt, 
das vor dem Erhitzen aus remem 38CaQ-SiO, bestand und in dem 
kein freier Kalk nachgewiesen werden konnte, nach 8tigigem Er- 
hitzen bis 3,8°/, freier Kalk sich befand. Danach muBte also Zer- 
setzung eingetreten sem. Andererseits haben wir versucht, durch 
sehr langes Erhitzen 38CaQ-Si0, aus CaCO, und $10, bei der gleichen 
Temperatur zu synthetisieren. Die Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
suchten wir noch dadurch zu erhéhen, daB wir wiahrend des Er- 
hitzens auf rund 1200° zwischendurch am Tage 10—12mal das Pro- 
dukt pulverten und zerrieben. Bei dieser Arbeitsweise ergab sich, 
daB das Molverhiltnis der in Reaktion getretenen Mengen bei einer 
Ausgangsmischung 4:1 nach 2 Tagen 2,23, nach 4 Tagen 2,35, nach 
6 Tagen 2,41, nach 8 Tagen 2,46 war. Danach mite sich also 
recht viel 3CaOQ-SiO, gebildet haben. Um diesen Befund zu er- 
hirten, wurde von dem Produkt, das 8 Tage lang erhitzt war, eine 
Réntgenaufnahme angefertigt, nachdem aus ihm durch Glycerin der 
freie Kalk herausgelést war. Diese Aufnahme wurde verglichen mit 
solchen von reinem 8CaO-Si0, und 2CaQ-SiO,, und zwar eigener 
Herstellung als auch solehen von BrowNnmictER und BoGue*) und 
Weyer®). Der Vergleich deutete ebenfalls darauf hin, daB die Sub- 
stanz ein Gemisch von 8CaO-SiO, und 2CaQ- SiO, ist. Es soll aber 
nicht verschwiegen werden, daB die Debyogramme von den beiden 
Silikaten nicht sehr voneimander verschieden und daher Mib- 
deutungen sehr leicht méglich sind. 





') E. T. Cartson, Rock Prod. 34, Nr. 25 (1931), 52 und Bur. Stand. Journ. 
Res. 7 (1931), 893. 

*) S. Nacal, Journ. Chem. Ind, Japan (Suppl.) 36 (1933), 326. 

%) A. GuTTMANN u. F. Grieg, Zement 22 (1933), 383 u. 402. 

*) L. BrowNMILLER u. R. H.Boeve, Am. Journ. Science [5] 20 (1918), Nr. 118. 

*) I. Weyer, Diss. Frankfurt a. M. 1930; Z.anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 409. 
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Wie man sieht, bleiben die Diskrepanzen bestehen und es be- 
steht noch keine Moglichkeit, sich nach einer bestimmten Richtung 
festzulegen. Die verniinftigste Erklirung diirfte noch die Behauptung 
sein, dafS wir uns bei 1200° gerade am Zersetzungspunkt des 
3CaOQ-SiO, befinden. Dann darf bei tieferer Temperatur im festen 
Zustande sich kein Tricalciumsilikat bilden. Ein Darstellungsversuch 
bei 1100° ergab das auch tatsiichlich. Denn beim 14tagigen Erhitzen 
eines Gemisches im molaren Verhiltnis 4:1 ergab ein Verhaltnis 
der in Reaktion getretenen Mengen von 2,0: 1. Wenn auch dieser 
Befund fiir die eben angefiihrte Theorie spricht, so méchten wir doch 
betonen, daB diese Verhaltnisse noch nicht vollig aufgeklirt sind. Da 
sie aber nun nicht direkt in den Rahmen dieser Arbeit hineingehdren, 
sind wir dem Phinomen nicht weiter nachgegangen. Wir wollen uns 
daher den weit interessanteren Tatsachen zuwenden, die wir beim 
Erhitzen von Gemischen mit dem Molverhiltnis 1:1 erhalten haben. 


b) Das Molverhaltnis 1:1 und 1:2 


Wird CaO und S10, im Verhiltnis des Wollastont mitemander 
vermischt und auf 1200° erhitzt, dann dindert sich das Bild tber dic 
Entstehung der einzelnen Silikate. Die bei diesen Versuchen ge- 
wonnenen Ergebnisse sind in der gleichen Weise wie friiher in den 
Tabelle 3 und 4 zusammengestellt und in den Fig. 3 und 4 graphisch 
wiedergegeben. Die beiden Versuchsreihen unterscheiden sich durch 
ein verschieden langes Pulvern vor dem Erhitzen. Die erste Reihe 
(Tabelle 3, Fig. 3) wurde 3/, Stunde, die zweite (Tabelle 4, Fig. 4) 
21/, Stunde in der Achatreibschale innig verrieben. Bei beiden Ver- 
suchsreihen war, wie man aus den Figuren erkennen kann, der 
Reaktionsverlauf praktisch gleich. Es trat nur bei dem linger ge- 
pulverten Gemisch eine wesentliche VergréBerung der Reaktions- 
geschwindigkeit ein. So war bei diesem schon nach einstiindigem 
Erhitzen der freie Kalk fast verschwunden, wihrend das bei dem 
anderen erst nach 10 Stunden der Fall war. 

Tabelle 3 
Molverhaltnis 1:1; Temperatur 1200°; Gemisch vorher '/, Stunde gepulvert 


} 











Zeit | Analyse in °/, Molverhaltnis 
Stdn. | CaO SiO, | 2CaO-SiO, | 3CaO-28i0, CaO-SiO, CaO : SiO, 
0 48 52 0 0 0 
4 3 40 | 31 | 0 1,97 
6; 383i @ I 49 17 rr 1.74 
1 | 2 9 14 16 62 1,17 


24 0 3 0 15 82 1,06 
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Tabelle 4 
Molverhaltnis 1:1; Temperatur 1200°; Gemisch vorher 2'/, Stunden gepulvert 





Zeit |_ Analyse in "/ _ Molverhaltnis 
Stdn. CaO SiO, 2CaO-SiO, 3Ca0-2Si0,, CaO-Si0, | CaO: SiO, 
























0) 48 52 (0) 0 0 -- 

0,25 37 46 is 0 0 2,00 

O.5 19 | 34 31 13 3 1,77 

l 5 19 25 25 27 1,43 

3 0 6 8 16 70 1,13 

6 0 2 0 | 12 85 1,05 

7... Ft Air paetamar 7:7(2% Std gepulvert) 
@?> Cae BO % Cad. 51D, meme 
as ——_ 

W Y f aay o 

Ov > / 50 ‘ CY 
i 
ar , Wj 
40 P . po 20 £510, ey) 
Boe - —> Si 
¢g § fe 6 QQ Zl 








Fig. 3 


Aus den Tabellen und Figuren ist folgendes zu entnehmen: 


1. Die Verbindung 3CaO-Si0, tritt hier nicht auf. 
2. Der Gehalt an freiem Kalk nimmt am Anfang wesentlich 
schneller mit der Zeit ab als der an ungebundenem SiQ0,. 

3. Dementsprechend bildet sich zuerst praktisch reines Ortho- 
silikat. Dieses nimmt zunichst im weiteren Verlauf der Reaktion 
zu, erreicht ein Maximum, um dann wieder abzunehmen und am 
SchluB véllig zu verschwinden. 

4. Nach dem Dicalciumsilikat tritt bei der weiteren Reaktion 
die Verbindung 3CaO-2SiO, auf, deren Konzentration ebenfalls uber 
ein Maximum verlauft. 

5. Als letzte Verbindung entsteht der Wollastonit, der am Schlub 
der Reaktion ausschlieBlich das Feld beherrscht. 

6. Das allgemeine Molverhialtnis CaO: SiO, nimmt in dem Re- 
aktionsprodukt von 2 auf 1 langsam ab. 


Bevor wir die Ergebnisse besprechen und mit den Befunden 
anderer Forscher’ vergleichen, wollen wir den Reaktionsverlauf beim 
UberschuB von SiO, wiedergegeben, da sich hier ein ganz ahnliches 
Bild ergeben hat. Der einzige Unterschied ist, wie man aus der 
Tabelle 5 und der Fig. 5 entnehmen kann, daB die mengenmaBige 
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Bildung des Orthosilikats am Anfang geringer ist, daB die beiden 
anderen Verbindungen eher und in gréBeren Konzentrationen auf- 
treten. Das ist aber auch verstindlich. 


Tabelle 5 


Molverhaltnis 1:2; Temperatur 1200°; Gemisch vorher '), Stunde gepulvert 








$$$ 


Zeit Analyse in ®, Molverhaltnis 
Stdn. CaO SiO, 2CaO-SiO, 3CaO0-2S8i0,, CaO-siO, CaO: SiO, 
0 32 68 0 0 0 
3 ll 53 15 16 5 1.58 
10 l 36 0 12 49 1.08 
24 0 34 () 2 64 Lol 


Aus unseren Versuchen geht FY, 
eindeutig hervor, daB beim Er- 
hitzen von CaCO, und SiO, auf 
1200° stets das Orthosilikat das 
erste Reaktionsprodukt ist, und 
daB dann aus ihm sich erst iiber 
die Verbindung 3CaOQ-2Si0, der 
Wollastonit bildet. Dieser Befund 
steht inschénster Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen von DycKEr- 
HOFF!) und Hizp und TrémeExL?), wobei die Arbeitstemperatur der 
letzteren 1000° betrug. Er steht aber im Gegensatz zu den Angaben 








Weyers®), der gefunden zu haben glaubt, daB im Temperaturbereich 
1000—1250° im molaren Mischungsverhiltnis 1:1 nebeneimander das 
Orthosilikat und Metasilikat von Anfang an entstehen. Die einzige 
Erklérung fiir diesen gegenteiligen Befund dirfte, falls die Angaben 
Weyers richtig sind, im folgenden zu suchen sein: Der Untersehied 
in Weryer’s und unserer Arbeitsweise besteht darin, daB er mit ge- 
wOhnlicher gefillter, also alkalihaltiger Kieselsiure, wir dagegen mut 
alkalifreier Kieselsiure gearbeitet haben. Wie wir spiter sehen 
werden, kann der Verlauf der Reaktion ein anderer werden, wenn 
die Herstellungsweise der Ausgangskomponenten oder die Arbeits- 
weise wihrend des Erhitzens eine andere ist. Es wire vielleicht 
denkbar, daB durch die Spuren von Alkali die Bildungsweise von 
Wollastonit verbessert wiirde. Wir mdédchten aber gleich betonen, 


1) W. Dyckernorr, l. c. 
2) K. Hitp u. G. Tromet, |. e. 
3) J. Weve, |. c. 
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daB dieser Erklarungsversuch den gefundenen Tatsachen von Hip 
und TrOme. widerspricht, die angeben, daB bei gewéhnlicher ge- 
fallter Kieselsdure im allgememen das Orthosilikat bei 1000° aus- 
schheBlich das erste Reaktionsprodukt ist. Wir méchten daher mehr 
zu der Ansicht hinneigen, das Weyer sich in seinen optischen Unter- 
suchungen geirrt hat, und zwar auch schon deshalb, weil er die Ver- 
bindung 38CaQ-25i0, uberhaupt nicht kennt, die sowohl von Hip 
und ‘TrOmEL als auch von uns als Zwischenprodukt festgestellt wurde. 

Zur Krhirtung unserer Analysenresultate wurden von der ersten 
Versuchsreihe im molaren Verhaltnis 1:1 Réntgenogramme an- 
gefertigt, und zwar von dem Produkt, das 3 Stunden, und von dem, 
das 24 Stunden erhitzt war. In dem ersten sollten praktisch nur die 
Rontgenlinien des Orthosilikats, in dem anderen in der Hauptsache 
die des Wollastonits und in geringerem MaBe die der Verbindung 
$CaOQ-2510, auftreten. Beides war der Fall, so daB auch diese Auf- 
nahmen zeigen, dafs der analytische Befund richtig ist. 


2. Die Versuchsergebnisse bei 1000° 
a) Das Molverhaltnis CaO: S10, = 1:1 beim trockenen 
Erhitzen 
Um zu prifen, ob die gleichen Ergebnisse auch bei anderen 
Temperaturen erzielt werden, sind wir zu tieferen Temperaturen 
iibergegangen und haben ein 


Wt « 1:7 (7000? rrocken) Gemisch von CaCO,: 510, = 1:1, 
| (al See -—- nachdem wir es 2!/, Stunden ge- 

Wr —-* ‘ 

- 23 pulvert hatten, auf 1000° erhitzt. 


Nach 3-, 6-, 10-, 24- und 48-stiin- 

digem Erhitzen wurden dem Ge- 

misch Proben entnommen und ana- 

lysiert. Die Ergebnisse sind in 

gleicher Weise wie friiher tabella- 

risch und graphisch in Tabelle 6 
Tabelle 6 


Molverhaltnis 1:1; Temperatur 1000°, Gemisch vorher 2'/, Stunden gepulvert 

















na 


Zeit — Analyse in °%/, eo es | Molverhaltnis 
Stdn. CaO SiO, 2CaO-SiO, 3CaO-2Si0, CaO-SiO, CaO: SiO, 


_ a TS 


0 48 | §2 0 t 0 — 

3 40 45 6 4 | 5 : 1,26 

6 | 32 | 4 10 9 9 | 1,35 
10 | 23 | 382 16 ee 20 | 1,34 
24 17 | 27 iz ~ 15 29 | 1,25 
48 16 | 23 12 12 37 1,23 
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und Fig. 6 wiedergegeben. Daraus ist im einzelnen folgendes zu 
entnehmen: Nach 3 Stunden findet man alle drei Silikate in 
ungefahr gleicher Menge. Die beiden Silikate 2CaO-SiO, und 
3CaO-2Si0, wachsen von da ab weiter an, um dann ganz langsam 
abzunehmen. Der Prozentgehalt an Wollastonit dagegen nimmt 
dauernd, wie auch zu erwarten, stetig zu. Welches der drei Silikate 
als Primarprodukt entsteht, laBt sich wegen des langsamen Reaktions- 
verlaufes nicht eindeutig feststellen. Die Versuche widersprechen 
aber nicht dem allgemeinen Befund, daB das Orthosilikat die sich 
zuerst bildende Verbindung ist. 


b) Das Molverhaltnis CaO: S10, = 1:1 beim Erhitzen 
| in Wasserdampfatmosphire 

Da die Reaktion beim trockenen Erhitzen bei 1000° sehr langsam 
verlief, haben wir durch das Reaktionsgemisch Wasserdampf durch- 
geleitet, ein Verfahren, durch das bekanntlich die Reaktions- 
geschwindigkeit sehr stark erhéht wird'). Wir haben diese Arbeits- 
weise auch deshalb mit gewihlt, weil wir dabei untersuchen wollten, 
ob dadureh der allgemeine Reaktionsverlauf ein anderer’ wird. 
SchlieBlich wollten wir damit auch die Versuche NaGats?) nach- 
prifen, der sehr hiéufig Wasserdampf wahrend der Reaktion uber 
das Gemisch leitete. Unsere Ergebnisse, g, 


% ISIN)? 6 bp) 
. . . TI L(IGAL PUG 
die an emem Produkt gewonnen sind, : ” 
a i.” ae oe 
das aus CaCO, und SiO, im Molverhiltnis 1 SiDe _ 


1:1 zusammengemischt und vor dem Er- w} 3 
hitzen 2'/, Stunden gepulvert war, sind 
in Tabelle 7 und Fig. 7 zusammengestellt. 
Daraus ergibt sich,daB auch hier das Ortho- 











silikat wahrscheinlich das erste Reaktions- 


Tabelle 7 
Molverhaltnis 1:1; Temperatur 1000°; Gemisch vorher 2'/, Stunden gepulvert; 
durch die Masse Wasserdampf geleitet 





Analyse in °/, Molverhaltnis 
CaO: SiO, 


Zeit a alee 
Stdn. CaO | SiO, | 2CaO-SiO, 3CaO-28i0, CaO-SiO, 





0 | 48 42 0 0) () 

1 | 13 26 17 25 19 146 
: + 18 14 43 2] 1.38 
6 | Oo 12 4 47 38 1,30 
lO | 0 7 0 34 59 1.16 


') Vgl. z. B. V. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 65. 
*) S. Nagar, |. c. 
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produkt sein durfte, daB aber schon nach einer Stunde Erhitzung 
das Maximum seiner Bildung uberschritten ist. Dann bildet sich 
wieder die Verbindung 3CaOQ-2S8i0,, aber wesentlich rascher und in 
viel gréberem Ausmabe als bei dem Erhitzen in trockner Atmo- 
sphire. Die Wollastonitbildung nimmt von kleinen Mengen an ziem- 
lich rasch zu. Der Reaktionsverlauf scheint also in seinen Grund- 
zaugen der gleiche geblieben zu sein, doch sind die Bildungsbedin- 
gungen der Verbindung 3CaQ-2Si0, viel besser geworden. Damit 
kliren sich auch die Versuche NaGais auf, bei dem, wie wir schon 
in der Kinleitung vermerkten, dieses Silikat einen sehr groBen Raum 
elnnimmt. 

Zur Stiitzung unserer Befunde wurden Réntgenaufnahmen von 
dem Produkt, das 8 Stunden, und von dem, das 10 Stunden erhitzt 
war, gemacht. Das erste stellte sich als ein Gemisch der drei Sili- 
kate, das zweite als ein Gemisch von Wollastonit und Tricalcium- 
disilikat heraus. Das stimmt mit den Analysen wberein. 


3. Allgemeine Betrachtungen und Zusammenfassung 


Aus unseren Versuchen im Verein mit den Ergebnissen der an- 
deren Forscher kénnen wir uns jetzt ein allgemeines Bild tiber den 
Reaktionsverlauf beim Erhitzen von Kalk und Kieselséure machen. 
Dieser wird folgendermaBen aussehen: An der Beriithrungsfliche eines 
CaO-Kristalls mit emem 10,-Korn bildet sich beim normalen 
Arbeiten zunichst tiber eine amorphe Reaktionshaut') eme dinne 
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Fig. 8. Der Reaktionsverlauf im System von CaO vorhanden und 
CaO + SiO, bei 1000—1200° die Temperatur geniigend 


hoch ist, geht die Dif- 
fusion so schnell vor sich, daB es an der Grenzfliche Orthosilikat- 
Kieselsiiure nicht oder nur im geringen Mae zur Bildung einer 


') Vel. dazu die X. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 55. 

















I 


n 
? 











A mgt oa. 





he, le Fe el ae es ON! EN oe ge Re a Bs 


aie 


ih iad te 





W. Jander u. E. Hoffmann. Reaktionen im festen Zustande usw. 223 





niedriger basischen Verbindung kommen kann. Solange die Tempe- 
ratur nicht oberhalb 1300° ist, kann sich auch an der Grenzfliche 
CaO-2CaO.Si0, nicht oder nur im geringen MaBe die héchst basische 
Verbindung 3CaQ-Si0, bilden, weil deren Entstehungsbedingungen 
iuBerst schlecht sind. So kommt dann ein Bild heraus, wie es in 
Fig. 8, 2 gezeichnet ist. Ist aber kein Uberschu8B von Kalk vor- 
handen oder die Temperatur zu niedrig und damit die Diffusions- 
méglichkeit zu gering, dann verarmt bald an der Grenzfliiche Ortho- 
silikat—Kieselsiure der freie Kalk und die Bildungsmdéglichkeit von 
3CaO-2Si0, und CaO-SiO, ist gegeben (vgl. Fig. 8,3). Wenn dann 
aller Kalk verschwunden ist, dann nimmt durch Diffusion von CaO 
aus dem Orthosilikat in Richtung wher das 8CaQ-2Si0, und 
CaO-SiO, zum SiO, das Metasilikat immer mehr und mehr zu 
(Fig. 8,4). So verschwindet langsam das Orthosilikat und schlieb- 
lich auch 3CaQ-2Si0, fiir den Fall, daB freies SiO, noch vorhanden 
ist, und zum SchluB bleibt nur noch Wollastonit iibrig. 

Wir haben hier in Ubereinstimmung mit den Versuchen von 
DycKERHOFF und Hitp und TrOmet festgestellt, daB als Primir- 
produkt bei der Reaktion zwischen CaO und SiO, im allgemeinen 
das Orthosilikat auftritt. Es ware nun auBerordentlich interessant, 
wenn man die Griinde dafiir genau angeben kénnte. Das ist aber 
bisher noch nicht méglich und man ist nur auf reine Vermutungen 
angewlesen. Es ist notwendig, dai an anderen Systemen, bei denen 
die Bildungswirmen den einzelnen entstehenden Verbindungen, ihre 
Kristallstruktur und ihre Kristallbildungsméglichkeit genau bekannt 
sind, Untersuchungen angestellt werden. Denn von all diesen Fak- 
toren wird es abhangen, welche Verbindung beim Erhitzen zweier 
Komponenten zuerst entsteht. 


Wéirzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1934. 
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Aus dem vierten Bericht 
der Atomgewichtskommission der Internationalen Union 
fiir Chemie 


Folgende Anderungen werden in der Tabelle vorgenommen: 





Kalium . 


Arsen 
Selen 


Indium . 
Tellur 
Casium . 
Ytterbium 
Osmium 


1933. 


39,10 

74,93 

79,2 
114,8 
127,5 
132,81 
173,5 
190,8 


1934 | 
39,096 


74,91 
78,96 


114,76 


127,61 
132,91 
173,04 
191,5 


Die vollstindige Tabelle der Atomgewichte 1934 ist, auf be- 
sonderem Karton gedruckt, diesem Heft beigefiigt. 

Ausfiihrliches siehe Berichte der Deutschen Chemischen Gesell- 
schaft Mai-Heft 1934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1934. 
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